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0. ESIPUHE
Käsikirjan on tehnyt pohjoismainen työryhmä, jonka jäsenet edus
tavat kemiallisen vesianalytiikan referenssilaboratorioita Nor
jassa, Ruotsissa, Suomessa ja Tanskassa. Pohjoismaiden ministeri
neuvosto on rahoittanut käsikirjan valmistelun. Käsikirjan kääntä—
misestä ja painattamisesta ovat työryhmän jäsenet huolehtineet
omien laitostensa avulla. Suomenkielisen asun on tarkistanut osas—
tosihteeri Leena Laaksonen.
Tarkoituksena on antaa tietoja sisäisestä laaduntarkkailusta ja
siitä, mitä sillä on saavutettavissa. Olemassa olevan kokemuksen
perusteella ei ole ollut mahdollista valmistaa lopullista laadun
tarkkailun ohjelmaa kaikille tavanomaisille talousveden, luonnon—
vesien ja jätevesien valvonnassa käytettäville analyysimuuttujille
Työryhmän käsityksen mukaan on kuitenkin tärkeää saada aikaan kä
sikirja juuri nyt, jolloin se saattaa vaikuttaa yksittäisten labo—
ratorioiden sisäisen laaduntarkkailun aloittamiseen tai aikaisem
man järjestelmän laajentamiseen. Käsikirjassa esitettyjä ehdotuksia
sisäiseksi laaduntarkkailuksi täytyy jatkossa laajentaa ja sovel
taa käyttötarpeen mukaan.
On odotettavissa, että viranomaiset lähivuosina asettavat erityisiä
laatuvaatimuksia analysoimiselle. Tämä näyttää hallinnolliselta
näkökannalta katsoen välttämättömältä. Nämä vaatimukset on pitkäl
lä aikavälillä myös kyettävä sisällyttämään sisäiseen laaduntark
kailuun.
Seuraavat henkilöt ovat olleet kansallisia yhdyshenkilöitä työ
ryhmässä, joka on vastannut projektin toteuttamisesta:
Kirsti Hapla
Vesihallitus, Suomi
Östen Lindgren
Luonnonhoitovirasto, Ruotsi
Håvard Hovind
Norjan vesitutkimusinstituutti
Vibeke 3, Jensen
Vedenlaatuinstituutti, Tanska
6Islannjssa on alla mainitulle henkilölle annettu jatkuvasti tietoja
projektin edistymisestä:
Gudlau9ur Hannes san
Hollustuvernd Rkisjns
Islannjlla ei kuitenkaan ole ollut mahdollisuuksia aktiivisesti osal
listua projektiin.
Elokuun 21. p:nä 1984
Pohjoismainen työryhmä
1. JOHDA N T 0
1 .1 PROJEKTIN TAVOITE, RAHOITUS JA HALLINTO
sisältyy erilaisia likaantumisen ana
lysointitapoja Keskushailinnon ympäristöviranomaisten tehtävänä
on analysointityön yhdenmukaisen ja hyvän laadun varmistarninen Ve
silaboratorjoiden valvonnassa tehtävät ovat eri Pahjojsmajssa samat,
mutta tehtävien hoito on järjestetty eri tavoilla. Ruotsissa toimii
referenssilaboratoriona Valtion Luonnonhoitoviraston Tuote— ja Pääs—
tölaboratorio (Statens Naturvårdsverks Produkt— och Utsläppslabora—
torium, PULÄB), Suomessa vastaavasti vesihallituksen tutkimuslabo—
ratorio ja Islannissa Hollustuvernd Rikisins. Tanskassa on Vedenlaa—
tuinstituutti (Vandkvalitetsjnstituttet) ympäristöministerjön refe—
renssilaboratorjo ja Norjassa on Norjan vesitutkimusinstituutti
(Norsk institut for vannforskning) ympäristöviranomaisten referens
silaboratoj,
Useimmissa Pohjoismaissa on kemiallisten vesianalyysieri laadunvar
aloitettu vertailunäytetutkimuksilla (interkalihrointi
tutkimuksilla), toisin sanoen vertailemaila eri laboratorioiden sa
masta näytteestä saamia tuloksia. Tällä tavalla on toisaalta saatu
karjatuksi hyvin karkeat virheet, toisaalta on saatu dokumentoiduk—
si, että osa analyyttisestä työstä ei ole laadultaan hyväksyttävää.
7Yleinen keino saada korjatuksi virheet mahdollisimman aikaisessa
vaiheessa on laaduntarkkailun käyttö yksittäisissä laboratoriois
sa. Tällä tarkoitetaan, että laboratoriot sisäilyttävät kaikkiin
analyysisarjoihin tietyn määrän kontrollinäytteitä. Kontrollinäyt—
teiden tuloksia arvioidaan jatkuvasti tulosten hajonnalle ase
tettujen tilastollisten rajojen perusteella. Käytettäessä syste
maattista tarkkailuohjelmaa voidaan toisaalta havaita virheet
mahdollisimman aikaisin ja toisaalta saada enemmän tietoa analy-
soinnin luotettavuudesta
Änalyysitarkkailun toteuttamisen lähtökohtana on, että analyysi-
ja mittaustulokset, joiden tarkkuutta ei tunneta, ovat periaat
teessa arvottomia.
Änalyysilaboratorion hallinto käsittää saapuneiden näytteidenkir—
jaamisen, analysoinnin, tulosten ilmoittamisen, laskutuksen ja
analysoitujen näytteiden tulosten arkistoinnin. Tämä työ suorite
taan nykyään pääasiassa erilaisten ohjelmien, lomakkeiden, kopioi
den, manuaalisten yhteenvetojen, arkistomappien jne. avulla. Työs
sä voidaan kuitenkin käyttää hyväksi automaattista tietojen käsit
telyä. Tällöin päästään siihen, että arkistoidut tulokset ovat sii
nä muodossa, että ne voidaan välittömästi käsitellä edelleen. Laa
duntarkkailua voidaan verrattain helposti sisällyttää analyysitu
lostukseen. Samoin tarkkailutuloksia voidaan säilyttää ja käsitel
lä yksinkertaisten ohjelmien avulla.
Tämä on tausta sille, että Pohjoismaiden ministerineuvosto vuonna
1982 ja 1983 myönsi varoja projektille, jolla oli seuraava tavoite:
Esitellä yksityiskohtaisesti laaduntarkkailun jär
jestelmiä ja selvittää automaattisen tietojen kä
sittelyn käyttömahdollisuuksia laboratoriohallinnos
sa ja sisäisessä laaduntarkkailussa.
Tämä käsikirja kuvaa projektin ensimmäistä osaa, sisäisiä laadun
tarkkailusysteemejä. Projektin toisen osan, joka ensisijaisesti
8käsittää standardiohjelmiston (atk—systeemi) kehittämisen vesila
boratorioiden analyysitulosten laaduntarkkailuun, odotetaan valmis
tuvan vuoden 1984 lopulla.
Käsikirjaa tehtäessä ajatuksena on ollut antaa vesilaboratorioille
väline, jota voidaan käyttää päivittäisessä työssä. Käyttämällä
sisäistä laaduntarkkailua laboratoriot voivat nopeasti havaita ylei—
sicin esiintyvät virheet ja poistaa ne.
1 • 2 KÄSIKIRJAJI SISflLUN RAJOITTAMINEN
Työn alussa sovittiin, että käsikirjassa käsitellään sellaisia mää—
rityksiä, joita tehdään monissa vesilaboratorioissa. Näitä analyyse—
jä varten on olemassa standardiohjeita ja tulosten käyttötarkoitus
on yleensä hyvin tiedossa.
Käsikirjassa rajoitutaan käsittelemään seuraavien alueiden analyy
sejä:
— talousveden laadunvalvonta
— merialueiden ja muiden luonnonvesien seuranta
— jätevesien laadunvalvonta
1.3 KÄSIKIRJAN SISÄLTö
Käsikirja on jaettu kahteen osaan; tekstiosaan, jossa laadunvarmis—
tuksen käsitteet ja järjestelmät esitellään, sekä liiteosaan, jossa
on todellisia esimerkkejä ja ehdotuksia sisäisen laaduiitarkkailun
toteuttamiseksi.
Tekstiosan kohdassa 2 kerrotaan lyhyesti laadunvarmistuksen käsit
teistä sekä analysointilaadun yleisistä vaatimuksista. Lopuksi ker
rotaan analyysilaadun erityisistä vaatimuksista Pohjoismaissa.
9Kohdassa 3 esitellään tavallisimmin esiintyvät analyysivirheet.
Kohdassa 4 esitellään valikoituja sisäisen laaduntarkkailun jär
jestelmiä. Näiden käytön avulla on mahdollista havaita ja korja
ta virheet aikaisessa vaiheessa. Kohdassa 4 kerrotaan lisäksi
eri määrityksissä käytettävien valvontakorttien laatimisesta.
Kohta 5 sisältää valvontakorttien tulosten jatkokäsittelyn sekä
kuvauksen siitä, mitä tietoja valvontakorttien perusteella on
saatavissa.
Kohta 6 sisältää yleisiä havaintoja analyysimenetelmän valinnan
ihannemallista.
Eri kohtia täydentää aineisto, joka on liitteenä. Esimerkiksi
seuraavat asiat ovat liitteinä:
— luettelo päätöksistä ym. (liite 1)
yksityiskohtaisia ehdotuksia valvontakorttien laa
timiseksi (liite 5)
- sisäisen laaduntarkkailun valvontakorttien käytön
yksityiskohtaisia esimerkkejä sekä valvontakorttien
tilastollisia analyysejä (liite 7)
Käsikirjan kokoamisella edellä esitetyllä tavalla on pyritty sii
hen,
- että kirja voi toimia laboratorioiden yksinkertai
sena ja hyödyllisenä työvälineenä. Sisäinen laadun—
tarkkailu voidaan näin nopeasti ottaa käyttöön useim
mille tavanomaisille määrityksille, joita kemialli—
sissa vedenlaatututkimuksissa käytetään,
- että sisäinen laaduntarkkailu liittyy mahdollisim
man saumattomasti analyysitulosten jatkokäyttöö.
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Buomautettakoon, että käsikirja ei sisällä perusteellista tilas
tollista kuvausta valvontakorttien käytöstä sisäisessä laaduntark
kailussa. Tällainen tieto on saatavissa useista alan oppikirjoista.
Edelleen huomautettakoon, että on olemassa muitakin nlvontakortti—
järjestelmiä kuin ne, jotka esitellään tässä käsikirjassa. Käsikir
jassa käsitellään vain niitä valvontakortteja,jotka kokemuksen pe
rusteella on havaittu yksinkertaisiksi, hyödyllisiksi ja riittävik”
si kemiallisessa vesianalyysissä.
Yksittäisissä kappaleissa sekä liitteissä on eri analyysisuuttujat
kerätty seuraaviksi ryhmiksi:
Ryhmä 1, fysikaalis”kemialliset muuttujat:
Autaliteetti/asiditeetti
Haihdutus- ja hehkutusjäännös
Kiintoaine ja sen hehkutusjäännös
Sameus
Säbkönjohtavuus
Väri luku
Ryhmä 2 , kaasut:
CH4 (metaani)
Cl2 (kloori)
02 (happi)
(vetysulfidi)
Ryhmä 3, makroionit:
++Ca (kalsium)
Mg (magnesium)
Ca++ +Mg (kalsiumin ja magnesiumin siivmn)
Na (natrium)
(kalima)
Cl (kloridi)
(fluoridi)
S04 (sulfaatti)
1 1
ravinteet:
NNH (ammoniumtyppi)
3N fnitraattityppi)
NNQ3 (nitriittityppi)
NO + (nitriitti- ja nitraattitypen summa)2 3.
Nt0t (kokonaistyppi)
(fosfaattifosfori)
4P (kokonaisfosfori)tot
Ryhmä 5, metallit:
Al (alumiini)
Äg (hopea)
Äs (arseeni)
3 (boori)
Ba (barium)
Cd (kadmium)
Cr (kromi)
Co (koboltti)
Cu (kupari)
Fe (rauta)
Hg (elohopea)
Mn (mangaani)
Ni (nikkeli)
Pb (lyijy)
Sb fantimoni)
Se (seleeni)
Zn (sinkki)
Ryhmä 6, orgaaniset aineet:
CODC (kemiallinen hapen kulutus, kaliumdikro—
maatti hapettimena)
CODM (kemiallinen hapen kulutus, kaliumperman
ganaatti hapettimena)
BOD (biologinen hapen kulutus)
1’ 2
1 4 MÄäRITELMIÄ
Käsikirjassa käytetään seuraavia käsitteitä:
rance)
Kokonaisvaltainen järjestelmä, jonka tarkoituksena on varmistaa,
että laboratoriot tuottavat luotettavia ja vertailukelpoisia ana
lyysitietoja
tarkkailu(QualitC0ntr0l)
Jatkuva sisäinen oman työn tarkkailuohjelma, joka perustuu labora
torion tarkkailuanalyyseihin ja analysointityön seuraamiseen Laa—
duntarkkailu on osa täydellisestä varmistusjärjesteimästä
narvioiminen(Qua1itÄ5seS5ment)
Ohjelma, jonka avulla tutkitaan, onko analyysitietojen laatutaso
riittävä tiettyyn tarkoitukseen Ohjelma voi esimerkiksi sisältää
vertailunäytetutkimuksia ja rinnakkaismäärityksiä
Muita laadunvarmistuksen yhteydessä käytettyjä määritelmiä ja kä
sitteitä on esitetty osassa 21
Liitteessä 8 on täydellinen luettelo symboleista, lyhenteistä,
nimityksistä ym, joita käytetään tässä käsikirjassa
2ANÄLYSOINTITYÖN LAÄTUVAATIMUKSET
Valittaessa analyysimenetelmää ja tapaa, jolla työn laatua seura
taan, on tärkeää tietää, millainen käyttö tuotetuilla analyysitie
doilla on
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Seuraavassa kappaleessa puhutaan ensin sisäisen laaduntarkkailun
käsitteistä ja sen jälkeen yleisistä analysoinnin laatuvaatimuk—
sista sellaisina kuin Water Research Centre (WRC), Englanti, ne
on esittänyt. Nämä vaatimukset ovat laajasti käytössä nwös Pohjois
maissa. Lopuksi kerrotaan analysoinnin laatuvaatimuksista, joit
on erityisesti esitetty eri Pohjoismaissa,
2.1 LAAlIuNvÄRMISTUKSE5S KYTETTlv”T KÄSITTEET
Jotta laadunvarmistuksessa kävtettäviä käsitteitä yhdenmukaistet
taisiin ja tarkennettaisiin, esitetään joukko määritelmiä,joita
käytetään tässä käsikirjassa. Määritelmät pohjautuvat pääasial1i-
sesti WRC:n käyttämään käsitejoukkoon, Tästä syystä käsitteet ei
vät välttämättä kaikissa tapauksissa ole yhdenmukaisia esimerkik
si Environmental Protection Äaency:n (EPA) , USA, käyttämien käsit
teiden kanssa.
Kokonaisvirhe (Accurac’7)
Analyysituloksen kokonaisvirhe on systemaattisen ja satunnaisvir—
heen yhdistelmä (ks. kohta 3)
Systemaattinen virhe (Bias)
Systemaattinen virhe määritellään oikean arvon ja analyysitulosten
keskiarvon välisenä poikkeamana, Keskiarvo mitataan pysyvästä, ta
salaatuisesta näytteestä otettujen identtisten osanäytteiden avul
la. Mitä suurempi on poikkeama oikeasta arvosta sitä suurempi on
systemaattinen virhe.
Satunnaisvirhe, toistettavuus (Precisjon)
Satunnaisvirhe (toistettavuus) määritellään pysyvästä, tasalaatui
sesta näytteestä tehtyjen analyysien tulosten yhtäpitävvytenä. Sa-
tunnaisvirhe ‘ienenee, toisin sanoen toistettavuus paranee, kun tu-
losten hajonta pienenee.
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Yleisesti satunnaisvirhettä mitataan kvantitatiivisesti keskiha—
jonnan avulla.
s(Sensitivity)
Herkkyys määritellään mittausvasteena, jonka konsentraation muutos
aiheuttaa mittasignaalissa.
Toteamisraja fCriterion of detection)
Toteamisraja määritellään rajapitoisuutena sille, voidaanko analyy-
simenetelmällä todeta, onko näytteessä tutkittavaa komponenttia vai
ei.
Jos tulos on suurempi kuin toteamisraja, on riski, että oikea
pitoisuus tutkitussa näytteessä onkin nolla, pienemui kuin
tietty arvo (tavallisesti 5 % riski).
Kun oletetaan, että analyysisarjan kahden nollanäytteen tulokset
noudattavat normaalijakaumaa (ks. kohta 3), myös nollanäytteiden
tulosten välinen erotus noudattaa normaalijakaumaa. Erotuksen kes
kiarvo on 0 ja keskihajonta . on analyysisarjan yksittäi
sen nollanäytteen hajonta
Normaalijakauman avulla voidaan arvioida toteamisraja, Jos rajaksi
asetetaan 1,65 . = 2,33 , tulos ylittää vain 5 prosen
tissa tapauksia tämän rajan, mikäli näyte ei sisällä tutkittavaa
ainetta. Toisin sanoen analysoitaessa näytettä ja nollanäytettä on
olemassa suurempi kuin 95% todennäköisyys sille, että näyte todella
sisältää tutkittavaa ainetta, mikäli tulos on suurempi kuin 2,33
(95 % luotettavuus).
Koska on tavallisesti tuntematon, arvioidaan toteamisraja liki
määräisen keskihajonnan, 5N’ avulla. Tämä voidaan määrittää rajoi
tetusta määrästä nollanäytteen tuloksia käyttämällä Student:in t
testiä, t—testi kompensoi keskihajonnan, 5N’ määrittämiEessä ole
vaa epävarmuutta.
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Tuloksen keskihajonta 5R arvioidaan seuraavasta lausekkeesta:
S
Toteamisraja, DC, analyysimenetelmälle, jossa analyysituloksesta
vähennetään nollanäytteen tulos, arvioidaan lausekkeesta
DC = t095
Tässä n on keskihajonnan, 5N’ laskemisessa käytettyjen analyysi—
sarjojen rinnakkaisten nollanäytteiden 1ukumäärä t0 joka
riippuu vapausasteiden määrästä (f= kaikkien tulosten määrä -1)
on löydettävissä t—jakauman taulukosta (esimerkki s 97)
etection)
Määritysraja määritellään pienimpänä konsentraationa (tai pitoi—
suutena) , joka voidaan määrätyllä analyysimenetelmällä analysoi—
taessa ilmoittaa tietyllä varmuudella Tavallisesti toteamisen to
dennäköisyys on vähintään 95%
Kuten edellä oletetaan nollanäytteen ja näytteen tulosten noudat
tavan normaalijakaumaa Jos näyte sisältää konsentraation L, jakau
tuu mitatun näytteen ja nollanäytteen tulosten erotus L:n ympäril-
le, Hajonta on (oletetaan, että pienille konsentraatioil—
le hajonta on riippumaton konsentraatiosta) Kun L kasvaa, on yhä
todennäköisempää, että erotus ylittää toteamisrajan
Normaalijakauman seurauksena on määritysraja 1,65 2
4,67 95 prosentin luotettavuustasolla
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Näytteen ja nofl anäytteen
tuinsten erotusten nor
man1ijakauia sifloin kun
näyttrasn kunsentraatio
on sama kuin mätiitys
raja
Koska 6 on tavallisesti tuntematon, arvioidaan määritysraja 1i
kimääräisen keskihajonnan, 5N’ avulla, Tämä mitataan käyttämällä
rajoitettua määrää nollanäytteiden tuloksia, kuten toteamisrajaa
mitattaessa
Määritysraja, DL, on tällöin seuraava
2’DL = t095(f) N
Esitettyjä toteamis ja määritysrajan määritelmiä käyttävät ylei
sesti WRC, EPA ja IUPAC (International Union of Pure and I½pplied
Chemistry) menetelmille, joissa analyysituloksesta vähennetään nol—
lanäytteen tulos:
Tulos = näytteen tulos nollanäytteen tulos.
Useimmissa kemiallisessa vesianalytiikassa käytettävissä analyy
simenetelmissä analyyttinen vaste (esimerkiksi absorbanssimittaus,
titraustulos, huipun korkeuden mittaus) ei aiheudu pelkästään näyt’-
teen sisältämästä mitattavasta aineesta.
KeskiervtD Keskiarvo=L=
DL=4.67
Kah5en re11—
rNytteen t u) osten
erotusten rertas
ijaiu1re
Kuva 1. Toteainisrajan ja määritysrajan välinen yhteys.
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Esimerkiksi reagenssit voivat antaa lukemaa ja/tai reagenssit voi
vat sisältää mitattavaa ainetta. Nämä tekijät, jotka voivat vaih
della sarjasta toiseen, aiheuttavat sen, että tavallisesti on vält
tämätöntä, että analysointisarjan yhteydessä tehdään nollanäytteen
määrityksiä, ja korjauksena vähennetään nollanäytteen tulos.
Esitetyt toteamis- ja määritysrajan arviointimenetelmät ovat useim
missa tapauksissa käyttökelpoisia kemiallisessa vesianalytiikassa.
2.2 WRC:N ÄNÄLYSOINNIN YLEISET LAATUVAATIMUKSET
WRC ehdottaa seuraavia yleisiä sääntöjä analysoinnin laatuvaati—
muksille:
ärirajalle asetettu vaatimus on 0,1 kertaa pienin “raja—arvo” ,
jota joudutaan tarkkailemaan,
Satunnaisvirheelle asetettu vaatimus on, että keskihajonta on enin
tään 0,05 kertaa mitattu tulos tai 0,25 kertaa määritysrajavaatimus
riippuen siitä kumpi edellä esitetyistä on suurempi.
Lisäksi WRC asettaa vaatimukset systemaattiselle virheelle. Se saa
olla enintään 0,1 kertaa mitattu tulos tai 0,5 kertaa määritysra
javaatimus riippuen siitä kumpi on suurempi.
Jos edellä esitetyt vaatimukset täytetään, yksittäisten analyysi—
tulosten ei pitäisi poiketa oikeasta arvosta enemmän kuin määritys—
rajaa vastaava vaatimus tai 20 % mitatusta tuloksesta riippuen sii
tä kumpi näistä on suurempi.
Usein voi olla tarkoituksenmukaista käyttää edellä esitettyjä vaa
timuksia, koska vain suhteellisen harvoin analysoinnin laatutasolle
on esitetty eriteltyjä vaatimuksia.
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2.3 POHJOISMAISSA ESITETYT LAATUVAATIMUKSET
Useimmissa Pohjoismaissa eri muuttujien tai näytetyyppien analy
soinnin laadulle ei ole asetettu yksilöityjä vaatimuksia.
Tanskassa on käynnissä selvitystyö, joka pohjautuu julkisiin ii
moituksiin ja ohjeisiin. Selvitystyön tarkoituksena on arvioida
analysoinnin laadun aiheuttamaa vaikutusta tehtäessä päätöstä tut
kittavan veden laadun hylkäämisestä tai hyväksymisestä seuraavilla
alueilla:
— talousveden laaduntarkkailu
— luonnonvesien seuranta
— jätevesien valvonta
Kaikissa Pohjoismaissa on tätä käsikirjaa varten selvitetty olemas
sa olevat määräykset. Katsaus tähän aineistoon on liitteenä 1,
Liitteessä 2 on katsaus Pohjoismaiden raja-arvoihin ja niitä vas
taaviin määritysrajoihin laskettuna WRC:n sääntöjen mukaan.
3,KEMIALLISEN ANALYYSIN VIRHEET
Jokaisessa kemiallisessa analyysissä vaikuttaa suurempi tai pie
nempi virhe. Tästä syystä analyysitulos poikkeaa aina enemmän tai
vähemmän oikeasta arvosta, Vertailunäytetutkimukset ovat osoitta
neet, että virheet saattavat usein olla suuria ja että ne vaihte
levat eri laboratorioissa. Tämä tilanne vaikeuttaa esimerkiksi eri
laboratorioiden analyysitulosten suoraa vertailua. Siitä syystä on
tärkeää, että virheiden laatu ja suuruus selvitetään. Tällöin on
mahdollista arvioida, millainen vaikutus virheillä voi olla johto
päätöksiin, joita analyysitulosten perusteella tehdään. Analyysi
tietojen valvonta on siis olennainen osa rutiininäytteiden analy—
soinnista.
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On huomattava, että ne virheet, joita syntyy näytteenotossa, näyt—
teiden kestävöinnissä ja säilytyksessä, eivät yleensä tule kirja
tuiksi sisäisessä laaduntarkkailussa. Itse analysoinnissa syntyvien
virheiden valvonnan lisäksi täytyy analvysituloksia arvioitaessa
kiinnittää huomiota myös muihin virhelähteisiin.
Virheiden_laatu
Kemiallisissa analyyseissä esiintyvät virheet voidaan jakaa kahteen
päätyyppiin: satunnaisiin virheisiin, jotka vaikuttavat tulosten
toistettavuuteen ja systemaattisiin virheisiin, jotka vaikuttavat
analysitulosten tarkkuuteen. Äluksi puhutaan satunnaisvirheistä,
sillä systemaattiset virheet voidaan määrittää vain, jos satunnais
virheet ovat riittävän pieniä (ks. kuva 2)
(a)
Suuri saturnais— (c)
Pieni satun
vaihe, ei syste—
naisvirhe,
maatt;sta virhet
suuri syste
maattinen
virhe.
(b)
Pieni satunnais—
virhe, ei sys
enaatti sta
rirhettä.
x
(d)
Suuri satun—
naisvirhe,
suuri syste
maattinen
virhe.
Kuva 2. Water Research Centren kuvaus analyysivirheestä.
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Satunnaisvirhe
Kun analysoidaan tasalaatuinen näyte useita kertoja, ei saada ident—
tisten tulosten sarjaa, vaan tulokset poikkeavat hiukan toisistaan
ja hajoava enemmän tai vähemmän tietyn arvon ympärille, Tämä hajon
ta aiheutuu satunnaisvirheistä sillä Virheiden suunta ja Suuruus
vaihtelevat täysin satunnaisesti eikä niitä voida ennustaa. Jokaiseen
analyysitulokseen liittyy is tietty epävarmuus ja tulosta voidaan
pitää vain oikean arvon likimääräisenä ilmaisuna.
Satunnaisvirheet johtuvat monien tekijöiden hallitsemattomista muu
toksista, jotka vaikuttavat Näitä ovat esimer
kiksi pienet vaihtelut lisättyjen reagenssj määrissä, reaktioajan
vaihtelut laboratoriovälineiden kontaminaatiot mitta•asteikko
jen
lukemjsessa tapahtuvat vaihtelut ja mittauslaitteiden epävakaisuu
det. Jotta satunnaisvirheen suuruudesta saadaan kuva, on käyttöön
otettava tilastollisia menetelmiä
Tavallisesti oletetaan, että analyysjtuio5 satunnaisia vaihtelu•
ja voidaan kuvata Gaussin normaalijaka_1 Tämä on todennäköinen
olettamus sjIl satunnaisvirhe muodostuu oikeastaan suuresta jou
kosta pieniä riippumattomia virheitä, joita syntyy analyysin eri vai
heissa. Tuloksilla joihin sisältyy tällainen virheiden yhdistelmä,
on taipumus jakautuu normaalisti riippumatta siitä, millainen jakau—
ma yhdistelmän yksjttäjsiii osjila on,
Gaussin normaaljjak on laadittu siten, että perustana on ääretön
määrä havaintoja. Keskjarvo () on maksimi, kun taas käyrän levey
den määrää havaintojen keskihajonta f ). Tämä on esitetty kuvassa
3. Gaussj jakaumast voidaan arvioida eräitä jakauma ominaisuuksia
Esimerkiksi havaitaan, että 95% kaikista tuloksista on alueella /u
1,96 6 tai että 99% kaikista tuloksista on alueella /u 2,58 .
Jos keskihajonta tunnetaan, voidaan tietystä analyysitulokses
ta, x, sanoa, että sen oikea arvo on alueella x 1,96 6 95% to
dennäköisyyl_ (luotettavuus) mikäli käytet
täessä ei esiinny systemaattista virhettä.
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On siis mahdollista määrittää analyysituloksen satunnaisvirhe, jos
keskihajonta, , tunnetaan. Mutta koska tilastollista arviointia
varten on olemassa rajoitettu määrä tuloksia, käytännössä joudu
taan käyttämään likiniääräistä keskiarvoa ja keskihajontaa. Keski—
hajonta n:lle riipoumattomalle analyysitulokselle on
jossa
x = yksittäinen analyysitulos
analyysitulosten (n kpl) aritmeettinen keskiarvo
Likimääräinen keskihajonta, s, antaa objektiivisen kuvan analyysi—
tuloksen epävarmuudesta. On tärkeää, että rutiinianalsoinnissa
0,
Ii ± 3a
(99,7 %)
u ± 2,58 o
(99,0
w ± 1,96 j
(95,0 %)
(68,3 %)
cr2
>1
>
cr2
:0
0
0
ci)
0
o 0,.
ci)
11)
(cl
(cl
cn
0,2’
ci)
0
0
-Ii
-H
cr2
>
>1
(cl
0
j—3o j—2c p—a p
Analyysitulos
Kuva 3. Nonnaalijakauma. Suluissa olevat luvut ilmoittavat åen osan analyysi-
tuloksista, joka jää annettujen rajojen sisään. ,u on keskiarvo ja on kes
kihajonta. /
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säännöllisesti tarkistetaan, ettei satunnaisvirheiden suuruus muu
tu ajan mukana. Tämä voidaan verrattain helposti tehdä käyttämällä
sisäistä laaduntarkkailua.
Systemaattinen virhe
Kuten kohdassa 2 on esitetty, määritellään systemaattinen virhe
seuraavasti:
Saman näytteen analyysituloksia on n kpl. Näiden
aritmeettinen keskiarvo lähestyy tiettyä arvoa
kun tulosten luku kasvaa äärettömän suureksi. Jos
/u poikkeaa oikeasta arvosta T, sanotaan, että tu—
loksissa on systemaattinen virhe, jonka suuruus
on /U - T.
Tämäntyyppinen virhe johtaa siihen, että tuloksilla on taipumus ol
la joko suurempia tai pienempiä kuin oikea arvo, Koska, kuten mai
nittiin, käytännössä ei ole mahdollista tehdä rajattomasti määri
tyksiä yhdestä näytteestä, on keskiarvo, oikeastaan tuntematon,
ja sen tilalla käytetään likimääräistä keskiarvoa, x, Käytännössä
saatavaan keskiarvoon vaikuttavat siis satunnaisvirheet, josta syys
tä likimääräiseen systemaattiseen virheeseen liittyy tiettyä epä—
varmuutta. Systemaattiset virheet aiheutuvat itse analyysimenetel—
män puutteista, ja ne voidaan jakaa vakio— (absoluuttisiin) ja suh—
teellisiin (relatiivisiin) virheisiin,
Vakiovirheet ovat riippumattomia mitattavan aineen konsentraatiosta,
ja ne ilmaistaan mieluiten konsentraatioyksiköissä. Tärkeimmät syyt
tällaisille virheille ovat
menetelmä ei ole riittävän selektiivinen. Määrityk
sessä mitataan siten myös muita aineita, ja tulok
set ovat liian suuria.
— muiden aineiden aiheuttama häiriö. Aineet eivät it
se aiheuta mitattavia siqnaaleja, mutta häiriöt
alentavat tai vahvistavat mitattavan aineen signaa
leja.
— nollanäytteen korjauksen virheellisyys,
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Valvontakortt i
YLÄRAJA
ÄLÄRÄJA
SARJAN NRO/PÄIVX
Toiminta tilastollisen valvonnan rajoissa
YLÄRÄJÄ
ÄLÄRÄJÄ
SARJAN NRO/PÄIVÄ
Toiminta tilastollisen valvonnan rajojen ulkopuolella
YLÄRÄJÄ
ÄLARAJÄ
SARJAN NRO/PÄIVÄ
Jos mitatut arvot, jotka jatkuvasti kirjoitetaan korttiin,
ovat merkittyjen kontrollirajojen sisäpuolella, on mitatun
aineiston laatu halutun tason mukaisessa tilastollisessa
valvonnassa. Halutun tason määräävät korttiin merkittyjen
kontrolliviivojen etäisyydet keskiarvosta.
Jos kontrollirajat ylitetään tai/jos kontrollirajojen sisä
puolella tapahtuu ei—satunnaista vaihtelua, sanotaan toimin
nan olevan halutun tason mukaisen tilastollisen valvonnan
ulkopuolella.
KUVA 4. Valvontakortti
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Valvontakorttien teoriaa on aihetta käsittelevässä alan kirjalli—
suudes sa
Seuraavilla sivuilla on esitetty esimerkkejä kahdentyyppisistä vai—
vontakorteista -korteista ja R-korteista, joita usein käytetään
kemiallisessa vesianalvysissä.
On huomattava, että myös muuntvyppisiä valvontakortteja, jotka pe
rustuvat esimerkiksi varianssin tai hajonnan käyttöön kontrollimuut
tujana, voidaan käyttää kemiallisessa vesianalyysissä. Käytännössä
näiden korttien käyttö edellyttää kuitenkin suhteettoman paljon las
kentatyötä, josta syystä niitä ei esitellä tässä yhteydessä.
Valvontakortit voidaan laatia joko viranomaisten tai muiden analy
soinnin laadulle asettamien vaatimusten pohjalta tai kun käytännön
kokemuksen perusteella tiedetään, millaisia arvoja on saavutetta
vissa.
Valvontakortit laaditaan edellä esitetyissä tapauksissa eri tavoin
(ks. myös kohta 4.2). Jos vaatimusarvoja käytetään pohjana, kontrol
lirajat lasketaan menetelmän keskihajonnalle asetetun vaatimuksen
perusteella, kuten seuraavassa ja liitteessä 5 on esitetty. Käytän
nön kokemukseen perustuvien arvojen käyttö edellyttää, että laadun—
tarkkailua on suoritettu jo tietyn aikaa ja että kokemusperäisiä
arvoja on olemassa, Aloitettaessa sisäistä laaduntarkkailua voidaan
käyttää esimerkiksi kontroilirajojen ensimmäistä arviointia varten
vertailunäytetutkimuksissa saatuja laboratorion sisäisiä havaintoja.
Kun laaduntarkkailussa on kertynyt riittävästi aineistoa esimerkik
si 15 tai 20 analvysisarjan jälkeen, voidaan valvontakortit tarkis
taa, kuten on esitetty liitteessä 7.
-kortti
X—kortti on valvontakortti, jossa tunnettua oikeaa arvoa (tai oi
kean arvon likimääräistä arvoa) käytetään kortin keskiviivana,
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Saatu analyysitulos (tai analyysitulosten keskiarvo), joka on mi
tattu tarkoitukseen valitusta näytteestä, merkitään jatkuvasti vai
vontakorttiin.
-kortissa on keskiviivan lisäksi valvonnan ylä— ja alaråjat.
Äloitettaessa sisäistä laaduntarkkailua ja aina kun viranomaisten
vaatimukset ovat kontrollirajojen pohjana, asetetaan kontrollin
ylä— ja alarajat etäisyyde lie keskiviiva + 3 - yksittäisen inää
rityksen keskihajonta. n on kontrollituloksiin sisältyvien yksittäis
ten määritysten lukumäärä. Käytännössä rajoja kutsutaan usein toi
minta— tai valvontarajoiksi. Usein merkitään valvontarajojen lisäk
si kaksi viivaa etäisyydeile keskiviiva 2 —— yksittäisen
määrityksen keskihajonta Näitä rajoja sanotaasein hälytysra
joiksi. Lisätietoja on esitetty liitteessä 5.
—korttia, joka perustuu saantokokeisiin (katso sivu 31) ja jossa
löydetty määrä merkitään ja lisätty määrä on keskiviivana, nimite
tään usein 5—kortiksi. Löydetty määrä lasketaan luonnollisen näyt-
teen ja luonnollisen näytteen ja siihen lisätyn standardiaineen
analyysien välisenä erotuksena
R-kortti
R—kortti on valvontakortti, jossa keskimääräisen hajonnan leveyttä
käytetään valvontakortin keskiviivana, ja analyysituloksista las
ketut numeroerotukset kirjoitetaan jatkuvasti valvontakorttiin
R-kortti, jonka käyttö perustirn viranomaisten vaatimuksiin tai jo
ta käytetään sisäistä laaduntarkkailua käynnistettäesssä, laaditaan
alla esitetyllä tavalla Keskimääräinen hajonnan leveys (kahden
havainnon välisen erotuksen numeroarvo) on verrannollinen keskiha—
j ontaan:
= d2 - s
Kun d2 = 1,128 (liite 9, taulukko 3) arvolle n=2, saadaan
= 1,128
- s
xx
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Kontrollin ylä- ja alarajat määräytyvät keskimääräisen hajonnan
leveydestä P, kertomalla D3:lla ja D4:lla (liite 9, taulukko 3).
Kun n = 2, On 03 0 ja 04 = 3,267.
Kontrollin alaraja on siten 0,
R-kortti korvataan käytännössä usein r-kortilla, silloin kun luon
nonnäytteitä käytetään laaduntarkkailussa (kontrollityypit II ja
V, katso sivu. 31)
Syynä tähän on se, että hajonnan leveys R on usein riippuvainen
konsentraatiosta, ja on tarkoituksempaa käyttää valvontakortteja,
joissa suhteellinen hajonnan leveys, r, merkitään valvontakorttiin
hajonnan leveyden tilalle seuraavasti:
1 1 — 2 1
r = — 100 %, jossa
x
- x1+x2
X= 2
Tarkkailumahdollisuudet
Yleisesti R-kortti mahdollistaa analyysin satunnaisvirheen kont
rolloinnin. Nollanäytteiden analyysitulokset antavat lisäksi mah
dollisuuden määritysrajan kontrolloimiseen.
—kortti mahdollistaa analyysin systemaattisen virheen sekä ana—
lyysitulosten jakautumisen satunnaisuuden kontrolloinnin. Nolla—
näytteen tulokset mahdollistavat määritvsrajan kontrolloinnin,
Näin kahden korttityypin sopivasti valitun yhdistelmän avulla on
mahdollista valvoa
- satunnaisvirhettä
- systemaattista virhettä
— tulosten jakautumisen satunnaisuutta
— määritysrajaa
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TAULUKKO L Katsaus valvontakortteihin ja niiden käyttökelpoisuuteen sisäisessä
laaduntarkkailussa,
Valvonta— Kontrol- Kontrollirnuuttuja Koodi— Valvontakortin avulla seurataan
kortti tyyppi nro
satunnais— systamaat- määri— tulos-
virhettä tista vir- tys— tur
hettä rajaa satun—
naisuutta
-kortti 1 Kontrolliliuoksen Zj +
tulosten keskiar
yo analyysisarj as—
sa
II Luonnonnäytteen MI
tulosten keski— +
arvo analyysi-
sarjassa
III Keskimääräinen MII +
saanto analyysi—
sarjassa
IV Nollanäytteiden MV
tulosten keski—
arvo analyysi—
sarjassa
R—kortti 1 Kontrolliliuoksen BI +
suuriirvnan ja pie
nirrmän tuloksen
erotus n:ssä ana—
ivysissä sanassa
analvysisarj assa
II Pysyvän kontrollina BII +
käytetvu luonnonve
den suurinunn ja
pienmnniän tuloksen
erotus russä analyv—
sissä sanassa ura—
lyysisarj assa
III Luonnonnäytteeseen 3111 +
lisätyn standaröin
suurinrun ja pie—
nirrirnän saannon ero—
tus n:ssä analvy-
sissä
IV Suurinman ja pie- BIV ±
niamän nollanäyt
teiden tulosten
erotus samassa
analyysisarj assa
V Suurirrrnan ja pie- BV +
ninFnän näytetulok—
sen erotus analy—
soitaessa näytettä
o kertaa analyysi—
sarjassa
30
Kemiallisessa vesianalytiikassa on yleensä välttämätöntä sisäisessä
laaduntarkkailussa tarkkailla yhtä tai useampia näistä parametreista
(ks. lisäksi taulukko 1 sivu 29)
Valvontakortit perustuvat seuraavien näytetyyppien jatkuviin mittauk
sun:
1 synteettinen kontrolliliuos
II pysyvä luonnollinen näyte
III luonnolliseen näytteeseen lisätyn standardin
takaisinsaanto
IV nollanäyte
V flpysymätönu luonnollinen näyte (rajoitetusti pysyvä)
Liitteessä 5 on esitetty ehdotuksia ja R-valvontakorttien tarkoi
tuksenmukaiselle käytölle erilaisille näytetyypei1le
On huomattava, että kansainvälisten standardiaineiden käyttö usein
antaa arvokasta lisätietoa sisäiselle laaduntarkkailulle erityises
ti systemaattisen virheen tarkkailussa
ollitiIkontrOlliliuoksenanalVs0inti
Kun otetaan jokaiseen analyysisarjaan mukaan kontrolliliuos, jolla
on tunnettu pitoisuus, voidaan tämän liuoksen tulosten hajonnan pe
rusteella saada kuva käytetyn menetelmän satunnaisvirheestä Saatu
keskiarvo puolestaan on osoituksena analyysiinenetelinässä mahdollisesti vaikut
tavasta systemaattisesta virheestä Jos alkukokeet osoittavat, että
kontrolliliuoksen ja luonnollisen näytteen tulosten satunnaisvirheet
ovat vertailukelpoisia, tämä kontrollitapa antaa lisäksi rutiiniana
lyyseille toistettavuuden mitan
Kontrollityyppi 1 synteettisen kontroililiuoksen analysointi on
eniten käytetty kontrollityyppi ja sitä suositellaan käytettäväksi
useimpien muuttujien määrittämisen yhteydessä
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Kontrollitvyppi II antaa edustavan kuvan luonnollisten vesinäyt
teiden analysoinnin satunnaisvirheestä. Jos kontrolliliuoksen ja
luonnonnävtteen analysoinnissa satunnaisvirheet eivät ole vertai—
lukelpoisia, on usein tarkoituksenmukaista ottaa mukaan kontrol1i
tyyppi II sisäiseen laaduntarkkailuun.
iitippiiiiluonnolliseennartteeseenlisatnstandar
din takaisinsaanto
Kaksi ensimmäistä kontrollityyppiä eivät anna suoraa tietoa syste
maattisista virheistä, jotka johtuvat näytteen sisältämistä muista
aineista Usein tämä on suhteellisen nieni virhelähde, erityisesti
jos valittu analyysimenetelmä ei ole herkkä häiriöille Koska. kui
tenkin eri vesityyppien koostumus voi olla hyvinkin erilainen,
saattaa olla välttämätöntä suorittaa mahdollisten häiriöiden tark
kailua. Tämä tapahtuu tarkoituksenmukaisimmin kontrollityyppi 111:n
avulla.
Kontrollitvyppi IV — nollanäyte
Kontrollityyopi IV on välttämätön, jos halutaan määrittää määritys-
raja. Reagenssien mahdolliset virheet sekä mahdollinen kontaminoi
tuminen selviävät myös tämän kontrollitvypin avulla. Kontrollityyp
pi IV auttaa paljastamaan mahdollisia epätavallisia tuloksia tai
systemaattisia virheitä.
Niissä tapauksissa, joissa analyysimuuttuja on niin pysymätön, et-
tä siinä jo yhden analysointipäivän sisällä tapahtuu muutoksia,
voi olla välttämätöntä käyttää kontrollitvyppiä V. Vain tämä kont
rollitvyppi antaa realistisen mitan sille, millä toistettavuustark—
kuudella analvysitulos voidaan ilmoittaa, koska se ottaa huomioon
näytteen rajoitetun säilyvyvden. t’Iuut kontrollityypit voivat antaa
epärealistisen mitan satunnaisvirheelle (liian hyvän toistettavuuS
tarkkuuden).
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On tärkeää ettei kontrollianalyysejä sijoiteta välittömästi toisten
sa perään analyysisarjassa
42 VÄLVONTÄKORTIN LÄÄTININEN
Laadittaessa valvontakorttia voidaan valita kaksi periaatteellisesti
toisistaan eroavaa tapaa.
Toinen tapa on, että kortissa käytetään hyväksi sitä jakaumaa, jota
havainnon kohteena olevan analyysimuuttujan tulokset edustavat Täl
löin on koottava tulosaineisto, joka käsittää vähintään 10-15 analyysi—
muuttujan tuloshavaintoa, ennenkuin valvontakortti voidaan laatia Luku—
aineistoa analysoidaan tämän jälkeen tilastollisesti pitäen huomion
kohteena
— satunnaisvirhettä
— systemaattista virhettä
— satunnaisuutta jakaumassa (ks. liite 7)
Jos suoritetut tilastolliset testit osoittavat, että analyysimuuttu
ja on ollut tilastollisessa valvonnassa tarkasteltuna ajankohtana,
voidaan analyysimuuttujan tulosten keskiarvo ja sen kontrollirajat
laskea ja laatia valvontakortti,
Toinen tapa on käytännön kriteerien perusteella arvioida, millainen
satunnaisvirhe voidaan sallia analyysimenetelmää käytettäessä. Täl
löin voidaan välittömästi laatia valvontakortti käyttäen lähtökohta
na sallittua satunnaisvirhettä (ks. liite 5)
Viimeksimainitussa menetelmässä voidaan toisaalta käyttää hyväksi
WRC:n yleisiä vaatimuksia analysoinnin laadulle ja toisaalta analy—
soinnille eri tapauksissa esitettyjä erityisvaatimuksia.
Jos esimerkiksi käytetään WRC:n yleisiä analysoinnin laatuvaatimuk—
sia
— että hajonta on enintään 0,05 mitattu arvo tai 0,25 mää—
ritysraj avaatimus,
voidaan suurin sallittu s:n arvo laskea, kun kontrolliliuoksen kon—
sentraatio tunnetaan.
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Tämän jälkeen voidaan suoraan laatia - ja R - kortit, kuten liit
teessä 5 on esitetty, koska sekä että s tunnetaan ja R (hajon
nan leveys) voidaan laskea.
4 . 2. 1
Edellä esitetystä ilmenee, ettei ole mahdollista tarkkailla kaik
kia virhelähteitä käyttämällä vain yhtä ainoaa kontrollityyppiä
ja yhtä ainoaa korttia. Esimerkiksi luonnollisista vesinäytteistä
tehdyt rinnakkaismääritykset eivät anna tietoa systemaattisesta
virheestä, vaan ainoastaan tietoa tulosten satunnaisvirheestä.
Parhaimman mahdollisen valvonnan aikaansaamiseksi tulisi kaikkia
esitettyjä kontrollityyppejä ja muita soveltuvia tarkkailumuotoja
käyttää rutiininomaisesti. Käytännössä on kuitenkin välttämätöntä
harkita, mitä tiedoilla halutaan tehdä ja miten paljon työtä voi
daan tarkkailuohjelman läpiviemiseen uhrata. Jokaista analyysi
muuttujaa on tästä syystä arvioitava erikseen, jotta voidaan löy
tää sopiva tarkkailuohjelma juuri tälle muuttujalle. Mahdollisten
esikokeiden tulokset voivat olla hyödyllisiä, kun on arvioitava,
miten tarkkailua tulisi rutiininomaisesti suorittaa. Tarkkailu
miniminä voidaan tavallisesti pitää kontrolliliuoksen (kontrolli
tyyppi 1) analysointia. Jos esikokeet ovat osoittaneet, että
kontrolliliuoksen ja luonnollisten näytteiden analysoinnin satun—
naisvirheet ovat samaa suuruusluokkaa, tämä tarkkailu antaa
käyttökelpoisen kuvan myöskin rutiinimäärityksisssä esiintyvästä
satunnaisvirheestä.
Menetelmän määritysraja on tunnettava, mutta mikäli tutkittavien
näytteiden konsentraatiot ovat etäällä käytetyn menetelmän määri
tysrajasta, ei ole välttämätöntä tarkkailla määritysrajaa (nolla—
näytteiden rinnakkaismääritykset)
Jokaista analyysimuuttujaa ja näytetyyppiä varten on siis valit
tava yksi tai useampia kontrollityypnejä ja yksi tai useampia
valvontakortteja. Näiden avulla seurataan analysointityön laatua
tuloksilta vaadittavan tarkkuuden edellyttämässä määrässä. Liit
teessä 6 on ehdotuksia kontrollityypin ja valvontakortin valitse—
miseksi.
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Z\nalyysimuuttuja tai näytetyyppi voi rajoittaa mahdollisuuksien
määrää. Esimerkkinä mainittakoon, että synteettistn kontrolliliu
osten, joissa on tunnettu määrä tutkittavaa ainetta, valmistaminen
ei käytännössä ole mahdollista kaikkia määrityksiä varten,
Useimmille analyysimuuttujille, jotka on sisällytetty tähän työhön,
voidaan kuitenkin käyttää useimpia mainituista valvontakorteista
analysoitaessa vesinäytteitä.
Korostettakoon lopuksi, että on tärkeää, että valitut kontrollit
aina otetaan mukaan jokaisen analysointikerran yhteydessä.
4. 2 . 2
jiille muuttujille, joille tarkkailukeinoksi valitaan synteettis
ten näytteiden käyttö, on vielä valittava standardiaine sekä syn
teettisten kontrolliliuosten konsentraatiot.
Vertailunäytetutkimuksia suunniteltaessa ja toteutettaessa on valittu
sopivia standardiaineita, Liitteessä 4 on esitetty yhteenveto vali
tuista aineista sekä aineiden mahdollisesta esikäsittelystä ennen
analyysiä
Mitä tulee konsentraatioalueeseen, on parasta, että synteettisten
kontrolliliuosten konsentraatiot ovat mahdollisimman lähellä luon
nollisten näytteiden konsentraati0ta Jos kuitenkin analysoidaan
hyvin erilaisia näytetyvpuejä eikä sen takia voida määritellä mi
tään “normaalitasoa”, on monissa määrityksissä tarkoituksenmukaiS
ta valita konsentraatioita, jotka ovat kyseessä olevan menetelmän
käyttökelpoisuusalueen äärialueilla. Perusteena tälle on, että ana—
lysoinnissa esiintyviä onqelmia esiintyy ensisijaisesti näillä ää
rialueilla.
Esimerkiksi fosiaattimäärityksen ohje ilmoittaa, että menetelmää
voidaan suoraan käyttää määritettäessä fosfaattia pitoisuusalueel
la 2-8OO yg/l P. Kontrolliliuoksen pitoisuudeksi on tällöin tarkoi
tuksenmukaista valita
10 q/l 1? ja/tai
800 q/l P.
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Sos halutaan käyttää lisätyn määrän saantoa tarkkailumuuttujana,
on samalla tavalla valittava sopiva konsentraatiomuutos. Yleensä
tämän tulee ölla pieni (n’lO %) suhteessa näytteen konsentraatioon
eimen lisäystä.
Tärkeä kysymys kontrolliliuoksen valinnassa on, missä määrin sa—
bannaisvirhe riippuu konsentraatiosta. Jos keskihajonta kasvaa
olennaisesti konsentraation suuretessa, tulisi käyttää vähintään
kahta erilaista kontrolliliuosta. Näiden konsentraatioiden tulee
O olla kalibrointikäyrän ylä— tai alarajan konsentraatioiden suuruus
luokkaa. Jos halutaan käyttää vain yhtä kontrolliliuosta, valitaan
se, jolla on suurempi konsentraatio. Edellä olevien lisäksi voi
esimerkiksi kontrollityypin II käyttö (pysyvä luonnollinen näyte)
käsittää luonnonnäytteitä, joiden pitoisuus on lähellä kalibrointi—
käyrän keskikohtaa.
Useimmille kemiallisen vesianalytiikan muuttujille on keskihajon
nan ja konsentraation välillä kohtuullinen suhteellisuus, kun ei
oteta huomioon määritysrajan lähellä olevia konsentraatioita.
On tärkeää, että sisäisessä laaduntarkkailussa käytettävät syn—
teettiset kontrolliliuokset eivät ole samoja, joita käytetään
esimerkiksi analysoinnin kalibrointiin.
Eri analyysimuuttujien määrityksissä tavanomaisesti käytössä ole
vat menetelmät ja näiden käyttöalueet on esitetty liitteessä 3.
4 • 3 EHDOTUS VESILABORATOR]OIDEN VALVONTAKORTTIEN LAATIMISEKSI
Laboratorion laadunvalvonnan tarkkailuohjelman laatiminen voi, ku
ten jo aikaisemmin mainittiin, osittain tapahtua kerätyn lukuaineis
ton pohjalta ja osittain analysoinnin laadulle asetettujen vaatimus
ten perusteella.
Vertailunäytetutkimukset osoittavat, että joukolle analyysimuuttu3ia
ei voida täyttää niitä vaatimuksia, jotka ovat johdettavissa analy3
situlosten myöhemmästä käytöstä.
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Tällaisissa tapauksissa ja muissa samantapaisissa tilanteissa, jois
sa analyyseille ei ole muotoiltu laatuvaatimuksia,ehdotetaan, että
valvontakortit pohjautuvat laboratorion omien tarkkailutulosten ti
lastollisiin arviointeihin.
Liitteessä 5 on esitetty, miten analyysien laadulle esitettyjä vaa
timuksia voidaan käyttää valvontakorteissa. Ehdotuksia sisäisen laa
duntarkkailun käyttämiseksi eri analyysimuuttujille on kerätty liit
teeseen 6. Tästä ilmenee lisäksi, missä taoauksissa on osoituksia
siitä, että WRC:n yleisiä toistettavuuden (sallittu satunnaisvirhe)
ja määritysrajan (ks. kohta 2 ja liite 6) vaatimuksia ei voida käy
tännössä täyttää.
On otettava huomioon, että laaduntarkkailuehdotukset on tehty sillä
periaatteella, että työmäärä on suhteessa tarkkailtavaan analyysi
muuttuj aan.
Liitteeseen 7 on kerätty yksityiskohtaisia esimerkkejä sisäisestä
laaduntarkkailusta käytännössä.
TARKKAILUTULOSTN KÄSITTELY
Perinteisessä laadunvalvonnassa käytetään valvontakortteja hyvin
johdonmukaisesti. Kun tarkkailuhavainto on valvontarajojen ulkopuo
lella ja kun havaitaan tuloksissa tiettyä järjestelmällisyyttä, ryh
dytään aktiivisiin toimenpiteisiin.
Valvontakortin käytöstä analyysilaboratoriossa ei kuitenkaan voida
antaa samoja yleisohjeita. Perinteisen käsityksen mukaan on asioihin
puututtava, mikäli tulos osuu valvontarajojen ulkopuolelle. Tätä ta
pahtuu kuitenkin eräissä määrityksissä kohtuuttoman usein, mikäli
käytetään tilastolliseen käsittelyyn pohjautuvia valvontarajoja.
Suositellaan kuitenkin, että havaittaessa poikkeamiin viittaavia ti
lastollisia merkkejä, yritetään löytää syy ja mahdollisuuksien mu
kaan korjataan tilanne esimerkiksi valmistamalla uusia reaqensseja
tai vastaavaa.
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Mitä tulee johtopäätösten tekoon havaintojen pohjalta, ei yleisiä
suuntaviivoja, kuten edellä mainittiin, voida antaa, koska eri ana—
lyysimuuttujia ei voida käsitellä samalla tavoin. Johtopäätösten
teko ei ole vain tilastollinen kysymys, vaan se edellyttää myös ar—
vostelukykyä ja kokemusta analyytikolta. Valvontakortit ovat vain
väline kehitettäessä analysoinnin laatua ja lisättäessä tietoa teh
tyjen määritysten laadusta.
Kuten esitettiin kohdissa 4.2 ja 4.3, voidaan valvontakortti laa
tia kahdella periaatteessa erilaisella tavalla: joko kerätyn luku-
aineiston tai käytännön kriteerien aohjalta.
Ensiksi mainittua tapaa käytettäessä täytyy kerätty lukuaineisto,
kuten on esitetty kohdassa 43, analysoida tilastollisesti ennen
kuin valvontakortti laaditaan. Vastaavasti analysoidaan sisäisessä
laaduntarkkailussa kerääntyvää lukuaineistoa jatkuvasti, koska val—
vontakortteja voidaan pitkällä aikavälillä käyttää lisäämään tietoa
käytettyjen menetelmien systemaattista ja satunnaisvirheistä sekä
määritysrajoista. Kerätyn aineiston tilastollinen käsittely tulee
tehdä tasaisin välein, esimerkiksi aina 20 havainnon jälkeen, riip
pumatta siitä, käytetäänkö päivittäisessä työssä tilastollisia ra
joja tai käytännön kriteerien perusteella asetettuja rajoja.
Liitteessä 7 on esitetty yksityiskohtaisia esimerkkejä siitä, miten
lukuaineiston tilastollinen käsittely voidaan suorittaa.
Keskihajonta lasketaan esimerkiksi hajonnan leveydestä: R d2.S
(katso kohta 4.1) ja sitä verrataan aikaisemmin saatuihin arvoihin.
Näin voidaan tarkkailla, tapahtuuko satunnaisvirheessä ajan kulues
sa muutoksia. Vain tilastollisessa valvonnassa olevat tulokset ote
taan mukaan käsittelyyn.
Kahden toisistaan riippumattoman sarjan analyysitulosten keskihajontojen
perusteella lasketaan tekijä
F
=
,
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vertaile,lla laskettua F-arvoa raja’..aoo, joka on esitetty liite
teessä 9, taulukossa 2, voidaan arvioida, onko tietyllä luotetta.
vuustasona (tavallisesti 95%) näiden kahden sarjan keskihajontoj
välillä eroa. Jos laskettu tekijä on suurempi kuin taulukossa an
nettu raja-arvo, kahden tulossarjan satunnaisvirheet ovat merkittä
västi erilaiset.
Jotta voitaisiin päätellä, onko analyysissä merkittävää systemaa—
tista virhettä, voidaan kontronityyj55 1 ja III (synteettj.n
kontrolliliuos ja luonnoniseen näytteesee lisätyn tunnetun määrän
saanto) arvioida saadun tuloksen ja oikean arvon yhtäpitävyyttä käyt
tämänä t—testj Tekijä t lasketaan yhtälöst
-
Ts
t=•••s
—
jossa = tarkkailutulosten keskiarvo
T = oikea arvo
s
= likimääräinen keskihajonta
n
= tarkkailutulosten lukumäärä
Saatua t-tulosta verrataan raja-arvoon, joka on t—taulukossa (liite
9, taulukko 1). vertajlus t—taulukkoon otetaan huomioon vapausas—
teiden luku (n-l) ja riskitaso. Jos laskettu t-arvo on suurempi kuin
kyseessä olevan riskitason raja—arvo, voidaan olettaa, että analyysi-
tulokseen vaikuttaa merkittävä systemaatj virhe, jonka suuruus—
luokka on — T.
Tämän jälkeen voidaan arvioida, onko tällainen systemaati virhe
hyväksyttä55 Arvioinnissa voidaan käyttää hyväksi esimerkiksi
WRC:n esittämiä periaatteita (kohta 2).
Tilastollisia periaatteita voidaan käyttää tulosten analysoij
hyväksi vain, jos tulosjon olevat hajonnat ovat satunnaisia.
Tätä olettamusta voidaan testata käyttäm flrjestystestejä (run
testejä).
Käsitteej toisto (run) tarkoitetaan niitä määrätyn ominaisuuden
suhteen samanlaisia pisteitä (tai lukuja), jotka tulevat peräkkäin.
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Kemiallisessa vesianalytiikassa on tarkoituksenmukaista tarkastella
kahta toistotyyppiä, jotka on määritelty seuraavan kahden ominaisuu
den perusteella:
a. Sijainnin suhde valvontakortin keskiviivaan.
b. Tuloksen suureneminen/pieneneminen suhteessa viimei
seen havaintoon.
Järjestystestien käytöstä on esimerkkejä liitteessä 7.
Kontrollityyppi IV, nollanäyte, antaa perusaineistoa analyysimene—
telmän määritysrajan arvioimiseen nollanäytteen tulosten hajonnasta
(katso kohta 2 ja liite 7)
Tulosten käsittely saattaa johtaa mahdollisiin korjauksiin siihen
asti käytössä olleissa valvontakorteissa.
Änalyysisarjan sisäisten ja eri analyysisarjojen tulosten satunnais
virheet
Yleisesti satunnaisvirhe kasvaa, kun muutokset koeolosuhteissa, jois
sa analyysi tehdään, lisääntyvät. Tästä syystä on satunnaisvirhe,
joka todetaan yhdessä analyysisarjassa, säännönmukaisesti pienempi
kuin se mikä todetaan eri analyysisarjojen ollessa kyseessä ja pi
temmän ajan kuluessa.
Rutiinianalyyseissä satunnaisvirhe on tästä syystä arvioitava sopi
van ajan kuluessa tehtyjen analyysisarjojen analyysitulosten perus
teella. Satunnaisvirhe voidaan edellä esitetyn perusteella jakaa
virheisiin, jotka johtuvat hajonnasta analyysisarjassa ja hajonnas—
ta eri sarjojen välillä. Tämä tieto on tärkeä vallitsevien satun
naisvirheiden alkulähdettä ja suuruutta osoitettaessa.
Kokonaiskeskihajonnan likimääräinen arvo, s, voidaan siis jakaa
seuraavasti:
2 2 2
=5id + , jossa
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s.d ja s ovat saman analyvsisarjan a eri analyysisarjojen välis
ten tulosten keskihajontoj en arvioita.
Tässä yhteydessä esimerkiksi suuri sdd—arvo voi olla viitteenä sii
tä, että kalibrointikäyrän kaltevuus muuttuu merkittävästi analyysi-
sarjasta toiseen, Jos sld on paljon suurempi kuin s, voi tämä vii
tata siihen, että kontaminaatio ja mittausvirheet ovat vallitsevia
virhelähteitä. Jos
s.
lisäksi on riinpumaton tutkittavan muuttujan
konsentraatiosta, kontaninaatio on todennäköisin virhelähde. Jos
sitävastoin cn verrannollinen konsentraatioon, virheet, jotka johtu
vat määritvksen kemiail;sista reaktioista tai itse mittaustapahtumas—
ta, ovat vallitsevia.
Huomautettakoon, että on huolella harkittava sarjan rinnakkaismääri
tvsten lukua, n, ja sarjojen lukua, rn, kun märitetään 5id ja 5dd’
Tavallisesti käytetiän määriä n=2 ja m=lO, Tämä antaa suunnilleen sa
man määrän vanausasteita analv’sisarjan sisäiselle ja analyysisarjo—
jen väliselle keskihalonnalle. utta os on todennäköistä, että ana—
lyysisarjan sisäiset satunnaisvirheet ovat vallitsevia, on mieluim
min kävtettd esioer1<Jks määri rE ia n=4. molon m n ei vleises—
ri ottaen ti:s olla aiie iO, va 0L0luim0i0 2C tai enmin.
“Avoin ja “suljettu” tarkkailu
Valvontakortin uTraafisen esityksen käyttämistä pivittäisessä ana—
lysoinnissa voidaan laonnehta aToimeksi tarkkailaärjestelmäksi”.
Tällöin henkilö, joka itse analysoa, tietää aina, mitkä näytteet
ovat tarkkajiunävttejtä, Eräs enäarmuusteki “avoiressa tarkkai
lujrjestelmäss on, etti oodaan aiteili, eot helost ollaan
huolellisemmia tarkkailuanalyyseissä kuin rutiinianalyyseissä. Jos
analyysin suorittaja kuitenkin on tietoinen tarkkailuohjeloan tar
koituksesta, tämä tuskin on mikään onqelma,
Tässä esitetLv päiviftäisessä analysoinnissa käytettävä valvonta—
korttimuoto ilmaisee itse analvsoinnjssa esintyvi ervarmuutta.
Sitävastoin t.mä tarkkailuiärjestelmä e; kerro mitin virheistä,
jotka syntyvät kestävöinnissä, esikäsittel’ssä ja näytteitä säily—
tettäessä ja jotka myös tulevat esille analysoinnin eLävarmuuden
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lisäksi. Tästä syystä on toivottavaa, että päivittäistä “avointa”
tarkkailua täydennetään erillisellä tarkkai1ujärjeste1mällä Tä
män tulee sisältää kaikkien toimenpiteiden aiheuttamat virheläh
teet, kun näytteitä käsitellään niiden saavuttua laboratorioOn.
Ihannetaoauksessa tarkkailun tulisi alkaa siitä hetkestä, jolloin
näytteet otetaan kentällä, mutta usein tämä saattaa tuottaa suuria
vaikeuksia.
Kyseessä olevassa tarkkailujärjestelmässä voidaan käyttää samoja
kontrollityyppejä kuin aikaisemmin on esitetty. Periaatteessa tä
mä tarkkailu voidaan myös suorittaa “avoimesti’, mutta monet sei
kat puhuvat sen puolesta, että on edullisempaa käyttää “suljettu&’
järjestelmää. Tämä tarkoittaa, että yksi henkilö laboratoriossa
huolehtii tarvittavien tarkkailunäytteiden sijoittamisesta muiden
näytteiden joukkoon rutiininomaista käsittelyä ja analysointia var
ten. Vertaamalla “avoimien” ja “su1jettujen näytteiden tuloksia
voidaan saada käsitys kokonaisvirheestä verrattuna itse analysoin—
tivirheeseen. Tätä voidaan myös käyttää hyväksi eri muuttujien val
litsevia virhelähteitä osoitettaessa.
Muut tarkkailumenetelmät
On myös muita mahdollisuuksia valvoa analyysituloksia. Näitä käy
tetään täydentämään edellä esitettyjä menetelmiä. Eräs esimerkki
on vesinäytteet, joista kaikki pääkomponentit analysoidaan. Näille
näytteille voidaan laskea ionitasapaino ja tarkistaa, ovatko posi—
tiivisten ja necTatiivisten ionien ekvivalenttien summat samaa suu
ruusluokkaa. Tällaisen tarkkailumenetelraän käyttö on helpointa sil
loin, kun kaikki analyysitiedot rekisteröidään atk:n avulla. Tark
kailumenetelmän käyttöä tulisikin harkita toteutettaessa tulosten
rekisteröintiä atk:n avulla tapahtuvaksi.
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6.ANALYYSXMENETELMXN VALINNAN
IHANNEMALLI
Sisäistä laaduntarkkailua valvontakorttien avulla tekevät labora
toriot saavat, kuten kohdassa 5 on kerrottu, yksityiskohtaisia tie
toja käytettyjen analyyslmenetelmien laadusta.
Jos käytetään vain tilastollisiin arviointeihin pohjautuvia val
vontakortteja, käytännössä joudutaan usein toimimaan tarpeettoman
ankarien vaatimusten mukaan. Tästä seuraa, että hylätään analyysi-
tuloksia, jotka mahdollisesti olisivat käyttökelpoisia.
Analyysimenetelmän valinnan tulee tästä syystä mahdollisimman laa
jasti tapahtua satunnais— jä systemaattiselle virheelle sekä mää—
ritysrajalle asetettujen kriteerien pohjalta.
Eräs ehdotus analyysimenetelmän valinnan ihannemallista on esitet
ty kuvassa 1.
Aluksi tarkastellaan mitattavaa analyysimuuttujaa ja harkitaan,
millaisia seurauksia mahdollisella virheellisellä määritystulok
sella on. Harkinnan perusteella asetetaan käytännön rajat satun
nais- ja systemaattiselle virheelle sekä analyysin määritysrajal
le.
Tämän jälkeen arvioidaan kyseessä olevalle muuttujalle olemassa—
olevia menetelmiä. Jos on olemassa tyydyttävä menetelmä, joka sa
malla on kustannuksiltaan kohtuullinen, on asia selvä ja analy—
sointi voi alkaa.
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OLEMlSSÄ OLE
VAT MENETEI1T
KUVA 1. Analyysimenetelmän valinnan ihannemallin kaaviokuva.
Mikäli olemassaolevat analyysimenetelmät eivät ole riittävän hyviä,
on käynnistettävä menetelmän kehitystyö. Joskus voidaan joutua uu
delleen tarkistaaan määritvkselle asetettuja vaatimuksia. Käytet
tävän analyysimenetelmän asianmukaisuus tulee ottaa tarkasteltavak—
si säännöllisin välein, jotta voitaisiin arvioida, ovatko kustannuk
set suhteessa tuloksille asetettujen vaatimusten täyttämiseen. Vain
tällöin kemiallinenvesianalysointityö on tarkoituksenmukaista ja
mahdollisimman taloudellista.
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LIITE 2
ERI NYTETYYPEILLE ESITETTYJ RAJA-ARVOJA POHJOISMAISSA
Jäljempänä esitettyihin taulukoihin on koottu julkisten päätösten
ym. (vrt, liite 1) sisältämiä raja—arvoja ja määritysvaatimuksia,
jotka on saatu esitetyistä raja—arvoista kertomalla luvulla O,1
Taulukoissa on
vesityyppi 1 = talousvesi
vesityyppi 2 = makea vesi
vesityyppi 3 = merivesi
vesityyppi 4 = jätevesi
ska laisiarajoj
Talousvesi
Taulukoissa esitetyt talousveden raja—arvot ovat veden laadulle
annettuja yleisohjearvoja tai suurimpia sallittuja pitoisuuksia
(mikäli ohjearvoa ei ole esitetty)) kuten DK 2:ssa on esitetty.
Makea vesi
DK 3:ssa, talousveden valmistukseen käytettävän pintaveden laatu—
vaatimus—ohjeessa, on vaatimuksia sekä eri analyysimuuttujille
että analyysien määritysrajoille, satunnaisvirheelle ja syste
maattiselle virheelle.
Sekä raja-arvot että analyysien määritysrajavaatimukset on esi
tetty taulukoissa (määritysrajavaatimus suluissa) Satunnaisvir—
heelle ja systemaattiselle virheelle asetettuja vaatimuksia ei
ole otettu mukaan, koska ne kaikissa tapauksissa ovat lievempiä
kuin (tai mahdollisesti yhtäpitäviä) WRC:n vastaavien vaatimus
ten kanssa.
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Jätevesi
Taulukoissa on esitetty ohjeelli5 rajaarvoj DK 6:n mukaan.
autuksjasuomal..
Talousveden suomalaiset Vastaavat lkint
hallituksen Yleiskirjeen nro 17Q ankarampia Vaatimuksia Makeii
le vesistövesi__e valmistellaan ohjeita eri käyttömuotojen edellyt
tämis Merivesille ei ole erikseen esitet
ty veden laadun rajaarvoj
Jätevesjä koskevat raja•ar0 ratkaistaan tapauskohtaisesti vesi
Oikeudellisja lupaptöksiH annettaessa Näin ollen rajaar0
vaihtelevat hyvin paljon riippuen mm. jäteves laadusta ja
määrästä sekä purkuvesistön ominaisuuksista.
autuksianorjal...
Talousvesi
Norialaiset juomav0 laatuvaatimukset fN 3) perustuvat Osittain
Maailman Terveysjärjestö (WHO) ja eri maiden laitosten ja viran
omaisten julkaisuij Osittain laatuvaatimukset pohjautuv
yleiseen tietämykseen norjalai5t vesilähteiden ja pohjaved
kemialljsesta laadusta sekä eri käsittelytoimet. vajkutuk
sesta Yksittäisten analyysimuuttujien konseutraatioihin Lukuina
ilmaistut laatuvaatimukst eivät ole Sidoksissa tiettyihin ana
lyysimenetelmi. Vaatimuksista päätettäessä on kuitenkin otettu
huomioon olemassa olevien menetelmien määritysrajat toistetta
vuus ja tarkkuus
Jätevesi
Useiat teollisuuden jätevesien t on annettu
kunnalliseen viemäriverkostoon laskettavien PHästöjen maksjmi
arvoina (N 1) Nämä arvot on asetettu tarkastelefflal_a verkostol1
(korroosjo) ja puhdistamolle (biologi puhdistus) aiheutuvia
vaikutuksia Rajaarvoje erityisvaat_mukst jotka ovat Voimassa
iaskettaessa vastaanottavaan vesistöön, on
esitetty suluissa (N 4) Muutoin viranomaiset asettavat kussakin
tapauksessa puhdistukselle erityisvaatimuksia lupakäsittelyn yh
teydessä.
Huomautuksia ruotsalaisiin raja—arvoihin.
Viranomaiset asettavat Ruotsissa raja—arvot tapauskohtaisesti.
Jotta laboratorioille voitaisiin antaa suuntaviivoja, on tähän
kerätty arvoja, joita on esitetty tai jotka on johdettavissa oh
jeista S 1 — S 4.
Juomave s i
On käytetty ohjeessä S 2 esitettyjä laatuvaatimuksia.
Merivesi
Merivedelle annetut arvot ovat löydettävissä ohjeesta S 1 f raaka
vesikäyttöön soveltuvuuden arvioiminen). Joillekin analyysimuuttu
jille on kuitenkin esitetty arvoja, jotka vastaavat kalavesille
esitettyjä suurimpia arvoja tS 1)
Jätevesi
Annetut arvot ovat ohjeista 5 3 ja S 4.
Ryhmä 1
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Ana1yysi Maa Raja-arvo Määritysrajavaatimus
muuttuja vesityyppi vesityyppi
1 2 3 4 1 2 3 4
Aikaliteetti
pH DX 7-8
SF 6—9,5
N 8,0—8,5 6,5—9
6 7
SLihkön- DX >30
johtavuus N 500 50(mS/m)
Vri1uku DX 5 10 0,5 1(5)
(mg/1 Pt) SF 15 1,5
N 15 1,5
s 4
Sus DX 0,3 0,03
(FrU) SF 1 0,1
N 1 10,1
6 2 0,2
Xiinftaine DX Lm 25 2,5
(mg/i N (20-50) 2-5
1- -;
Kiintoaineen N (10—4000) 1—400
hehkutus—
jäännös
(mg/i)
Haihdutus— DX 1500 1 150
] aannos
(mg/1)
Hehkutus—
jaannos
(mg/1)
Lm, = ei mitattavissa
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Ri1 2
inaiy-ysj— Ilaa itysraL’ ::tiiuz
muuttuja Vezif’,’vppi Vesityypp
1 2 3 4 1 2 3 4
CH4 DK 0
. (mg/i)
C12 0,3 0,03
(mg/1) N 0,1 0,01
S 0,7 0:01
°2
DK 5 >30% 70% 0,5 (5%)
(mq/i tai SE
kyliästys— N 70%
;)
5 70%
H2’ 0 2 0,2
(mg/i N 5 0,5
S 5 04)
Ryh% 3
?naiyysi- Maa Pa1a-arvo Mäiritysrajavaatiinus
muuttuja Vesityyppi Vesityyppi
1 2 3 4 1 2 3 4
N 0,9 0,09
(nrtoi/i) 5 2,5 0,25
Mg 0,75 0,075
(rnrri/1) N 0,4 12,5 0,04 1,25
++ ++
Ca +Mg DK 5 0,5
(07y)
Na’ 20 2
N —
O
—
150
K DK 10
*
1
(wE/l) N —_______ 1500 150
Ci DK 0 50 5 5(10)
fmg/i) SE 100 250 10 25
N 100 2500 10
5 300 30 250
F DK 1,3 1,0 0,1% 0,1
(0,05)
SE 1,5 1,5 0,15 0,15
N 1,5 10 0,15
S 1,5 0 15
--
- -
-
----
-—
--—
---.
frng/i) SE 200 20
N 100 300 10 30
5 200 20
* natrhin j .iju:rfn s:ia tNd+±R+)
Ryhmä 4
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Ana1yysi Maa Rajaarvo Määritysraj avaatiinus
muuttuja Vesityyppi Vesityyppi
1 2 4 1 2 3 4
N DK 0,04 0,04 2 0,004 0,004 0,2
3 (0,008)
(mg/1 N) SF 0,4 0,5 0,04 0,05
N 0,08 30 0,008 3
S 0,5 0,1 1 30 0,05 0,01 3
DK Lm.
(mg/i N) SF 0,06 0,12 0,006 0,012
N 0,05 10 0,005 1
s 0,01 0,001
NN DK 6 6 0,6 0,603 (0,5)
(mg/1 N) SF 7 7 0,7 0,7
N 2,5 100 0,25 10
S 8 0,8
N DK 1 1 0,1 (0,1)
Kjeidahl
(mg/1N)
Ntt N (5200) 0,520
(mg/1N)
p 1
4
(mq/1P)
—
ptot DK i,m 0,15 1 0,015 0,1
0,01
(mg/1 P) SF 0,51,5 0,05-
0,15
N (0,5—20) 0,05-2
Lm, = ei mitattavissa
5:7
RylunS 5
An Iyye L K—rvo t5i1r Lt vsruj’at rnus
Suuttuji Ve,it yvppi VityyppC
1 2 3 3 1 2 3 4
Al DX 0,05 0,00%
(rng/1) 51’ 0,3 0,03
5 0,1 (10—30) 0,01 1—3
5 0,15 0,01%
Ag 1)5 10 50 1 5
(ny/1) 5 50 lOltlOO) 5 10
5 50 100 5 10
As D,X 50 10 500 5 1(2) 50
(,ug/1( SE 50 50 5 5
5 10 1000 1 100
5 200 100 1000 20 10 100
5 DX 1 1 0,1 0,1
5 0 , 3 1 0 0 , 03 1
Ba DX 100 100 10 10(20)
(,,ug!1) SE 1000 100
5 100 10
Cd DX 5 1 0,5 0,1(0,2)
(,ug/1) SE 5 10 0,5 1
5 5 5—(100) 0,5 0,5—10
5 10 5 1 0,5
Cr DX 50 50 200 5 5(10) 20
f,ug/1) SE 50 50 5 5
* *
5 50 100 5 10—200
(1000)— 5
2000
S 20 0—1000 100
Co 5 1000 100
1•••••••••••
-____
Cu DX 100 20 100 10 2(5) 10
• t_ug/1> SE 300 500 I000 30 50 100
5 50 1003(1000) 5 100
S 50 20 200 5 2 20
Fe DX 0,05 0,1 0,005 0,01(0,02)
***(mg/1) SE 0,3 2 0,03 0,2
5 03 (5)—50 0,02 0,5—5
5 0,4 0,2 0,04 0,02
Hg DX 1 0,5 0,1 0,05
( (0,1)SE 2 5 0,2 0,5
5 0,5 2 0,05 0,2—10
(5—100)
5 5 ,2 0,5 0,2
Mn DX 0,02 0,05 0,002 0,005
(/]j (0,01)
SE 0,1 0,5 0,01 0,0%
5 0,1 (5)—lO 0,01 0,5—1
5 0,1 0,05 0,01 0,005
Ni DX 50 200 5 20
(1ugll) 5 1003(5000) 100—500
5 100 50 10 5
P1) DX 50 50 100 5 5(10) 10
(,ug/1) XX 50 50 200 5 5 20
5 50 1000(1000) 5 100
51) tIE 10 1
])_
Se DX 15 10 1
f1uy/1) 10 1
5 10 1000 100
11 50 (0 5 1
?n DX. 0,1 0,’ fl,% 0,01 0,05(0,01) t_Ort
(mj/)( XX 1 1,5 35” 0,1 0,1% 0,3-0,5
0,1 2-() 0,03 0,2-0,3
1 0,1 - (1,5 (,1 — 0 , 0 1 0 0%
Cr(V,
Ryhmä 6
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Ana1yysi- Maa Rajaarvo Märitysrajavaatimus
muuttuja Vesitxipi Vesityyppi
1 2 3 4 1 2 3 4
COD DK (15)Cr
(mg/1 02) N 10O0 1O0
15000 1500
CODMfl DK 1,5 0,15
(mg/1 0 ) SF 3,8 20 0,38 22
N 3,8 0,38
S 10 1
BOD DK 3 20 0,3 2
(mg/102) (2)
SF 4 2025 0,4 22,5
N 10- T
ioooo 11000
1 0,1
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LIITE 3.
KATSAUS ERI ÄNÄLYYSIMUUTTUJIEN MÄÄRITYKSISSÄ YLEISESTI KÄYTETTYIHIN
MENETELMIIN
Vain standardeina olevat menetelmät on otettu mukaan.
Metallien yhteydessä oleva lyhenne AAS tarkoittaa atomiabsorptio
spektrofotometr jaa.
DS 204
SFS 3008
KS 4764
SS 0281 1 3
08 204
555 3003
‘35 3764
55 028113
Ryhmä 1
60
Analyysimuuttuja Menetelmäviittaus Käyttökelpoinen Ohjeessa
seuraaville suositeltu
vesityypeille käyttäalue
(1, 2, 3, 4)
Alkatiteetti/Äsiditeetti DS 235 1, 2, 4, 0,02—4 mmol/l
SF3 3005 tai OH
KS 4754
SS_028139
p8 03 287 1, 2, 3, 4
SF13 3021
KS 4720
SS_028122
Sähkönjohtavuus 03 288 1, 2, 4
SFS 3022
KS 4721
35 028123
Väriluku 05 289 1, 2, 3 0—70 mg/l Pt
SF3 3023
KS 4722
55 028124
Sameus 03 290 1, 2, 3, 4 0,02—1000 F.T.U.
SF5 3024
KS 4723
55 028125
Kiintoaine 05 276 1, 2, 3, 4 > 5 apu
SF3 3037
: 028112
Karke.at a;neet KS 4760 3 > 5 ma/t
SS 023138
Kiintnaineen hehkutus— DS/R 243 1, 2, 3, 4 > 5 mq/t
jäännös SF5 3037
KS 4733
55 018112
Karkeiden aineiden KS 4760 4 > 5 mg/l
hehkutusjäännäs 55 028138
Haihduus3äännö
Hehkutus j äännös
1, 2, 3, 4
1, 2, 3, 4
>0,02 p/1
>0,02 /1
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Ryhmä 2
Änalyysimuuttuja Menetelmäviittaus Käyttökelpoinen Ohjeessa
seuraaville suositeltu
vesityypeille käyttöalue
(1, 2, 3, 4)
CH,
C12 DS/F 282 1, 2, 3, 4 1 0,03—3 mg/1 Cl
j SFS 3004*
NS 4731
SS 028172
—
Cl2 DS/F 283 1, 2, 3, 4 0,03—3 mq/l Cl
SFS 3041*
NS 4729
SS 028172
°2 DS 277 1, 2, 3, 4 >0,1 mg/l 02
SFS 3040
NS 4734
SS 028114
128 DS 278 1, 2, 3 0,2—2 mg/1 H2S
SFS3038
t NS 4735
SS 028115
H2S DS 280 1, 2, 3, 4 0,2—2 /l H2S
SFS 3042
NS 4737
SS 028117
* valmistuu 1985
vhmä 3
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Analyysimuuttuja Meneteimäviittaus Käyttökelpoinen Ohjeessa
seuraavil le suositeltu
vesityyeil1e kävttöalue
(1, 2, 3, 4)
++Ca
(katso myös metallit) 05 248 1 , 2 0,05—4 mmol/l Ca
SF5 3001
KS 4726
SS 028119
+4
Kg
(Xso Ca’ + Mg 10
Ca
(katso myös kohtaa
metallit)
Ca + Mg 05 250 1, 2 0,05—4 minol/l
(katso myös kohtaa
metallit)
KS 4728
55 028121
+
No
(katso myös kohtaa
metallit)
1<
(katso myös kohtaa
metajlit)
Cl 05 249 1,2, 3 10-250 mg/1 Cl
SF5 3002
KS 4727
SS 028120
Cl 05 239 1, 2, 3, 4 1—100 rng/l Cl
SF5 3006
KS 4756
55 028136
f DS 216 1, 2 0,1—2 mq/l F
SF5 3027 (aina pitoisuuteen
KS 4749
1000 mg/l F)
SS 0281 35
S04 05 252 1 , 2 20—250 mq/l S04
S04 DS 251 1, 2 5—150 mq/1 504
1.
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Analyysimuuttuja Menetelmäviittaus Käyttökelpoinen Ohjeessa
seuraaville suositeltu
vesityypeille käyttöalue
(1, 2, 3, 4)
NN. DS 241 4 >1 mgJl Nfl3
NNH 125 224 1, 2, 3, 4 1—1200 1ug/l N
SF5 3032
NS 4796
SS 028154
NNO 125 222 1, 2, 3, 4 1—500 1ug/l N
2 SFS 3029
NS 4744
55 028132
NNQ+NND 125 230 1, 2, 3, 4 >1 mg/i N
NNO+NNQ DS 223 1, 2, 3, 4 5—500 /ug/l N
SF5 3030 *
NS 4745
SS 028133
Ntt 125 221 1, 2, 3, 4 10—1200 7uq/l N
SFS 3031 *
NS 4743
SS 028131
Njeldahl DS 242 1, 2, 3, 4 >2 mg/l N
? 125 291 1, 2, 3, 4 2—800 1g/l P
SFS 3025 *
NS 4724
SS 028126
P0 DS 292 1, 2, 3, 4 2—800 ,ug/l
SFS 3026 *
NS 4725
SS 028127
* standardiehdotuksia
Ryhmä 5
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Änalyysimuuttuja Menetelmäviittaus Kävttökelmoinen Ohjeessa
seuraaville suositeltu
vesityyueille käyttöalue
(1, 2, 3, 4)
Al 05 260 1, 2, 3, 4 10—600 1ug/1 Al
Fotometrinen SF5 3043
NS 4747
SS 028141
Äl DS 262 1, 2, 3, 4 5—100 mq/l Äl
AAS liekki Sf5 3046
NS 4772
SS 028151
Ca, Mg DS 238 1, 2, 3, 4 0,1—10 mg/l Ca
AAS liekki SFS 3018 0,001—1 mq/l Mq
NS 4776
SS 028761
K, Na 85 258 1, 2, 3, 4 0,01—2 mq/l K
AAS liekki SF5 3017 0,002—1 mq/l Na
NS 4775
SS 028160
fe DS 219 1, 2, 3, 4 5—1500 ,ug/3 Fe
Fotometria SFS 3028
(katso myös alla) NS 4741
) SS 028129
Mn 0S 220 1, 2, 3, 4 5—1000 ,ug/l Mn
Fotometrinen SF3 3033
NS 4742
55 028130
No 85 264 1, 2, 3, 4 0,1—10 mq/l Mn
ÄAS liekki SF3 3048
NS 4774
SS 028157
Metallit 85 259 1, 2, 3, 4
AAS liekki SF5 3044
NS 4770
028150
Metallit DS/R 261 1, 2, 3, 4
Uuttaminen SF3 3045
NS 4771
55 028149
Cd, Cc, Cu, Fe, Ni, 03 263 1, 2, 3, 4 0,05—2 mo/l Cd
AAS liekki 3047 0,5—10 mq/l Cc
KS 4773 0,2-10 mc/ Cu
55 028152 0,3—10 mq/I Se
0,3—10 mg/l Mi
1—20 mg/t Pb
0,05—2 mdl Zn
Cr 55 028173 1, 2, 3, 4
Cr (IV) SS 028174 1, 2, 3, 4
Kg SS 028175 1, 2, 3, 4 [
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Ryhmä 6
1nalyysimuuttuja Ivienetelmävilttaus Käyttökelpoinen Ohjeessa
seuraaville suositeltu
vesityypeille käyttöalue
(1, 2, 3, 4)
CODCr DS 217 (1, 2, 3) 4 10—700 mg/l
°2
SFS 3020
NS 4748
SS 028142
:CODM DS 275 1,2 1—10 mq/l
°2
SFS 3036
NS 4727
. SS 028111
BQD DS 254 (1) 2 (3) 4 >2 mq/l
°2
SFS 3019
NS 4749
SS 028143
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LIITE 4
KATSAUS KEMIKÄÄLEIHIN, JOTKA OVAT TARKOITUKSENMUKÄISIA VALMISTEL
TÄESSA SYNTEETTISIÄ KONTROLLILIUOKSIA JA KÄYTETTÄESSÄ TUNNETTUJA
LISÄYKSIÄ NÄYTTEISIIN,
Jäljempänä olevissa taulukoissa on ehdotuksia sisäisessä 1aadun
tarkkailussa käytettävistä standardiaineista, perusliuoksista
ja kontrolliliuosten konsentraatioista,
Kuten kohdassa 422 esitettiin1 tulee kontrolliliuosten konsen
traatio päättää luonnollisten näytteiden konsentraatioiden perus
teella ja mikäli mahdollista valita se menetelmän käyttöalueen
äärialueilta. Lisättäessä standardia tulisi konsentraatiomuu—
toksen olla noin 10 % (mahdollisesti suurempi).
Alussa on parasta valmistaa kullekin standardiaineelle yksi kont—
rolliliuos, Kun kokemusta on saatu, saattaa olla järkevää sekoit
taa useita standardiaineita samaan kontrolliliuokseen, esimer
kiksi Ca
++
Ma
Na
tai
S04
F
Laboratorion omasta käytännöstä ja näytteistä riippuu, miten
tämä parhaiten käytännössä tapahtuu,
Voi myös olla tarkoituksenmukaista käyttää samaa kontrolliliuos—
ta useaan eri tarkoitukseen. Esimerkiksi KC1-kontrolliliuosta
voidaan käyttää seuraavissa määrityksissä:
Cl ja
sähkönjohtavuus.
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Ryhmä 1
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Analyysi— Standardi Standardiaineen Perusliuos Kontrolliliuoksen
muuttuja aine esikäsittely (mahd. kestävöinti) konsentraatio
Alkaliteetti Na2CO3 T: 270—300°c, 2 li 2,120 g/l 0,02 mmol/l
C02—vapaa 1120 2,0 mmol/1
‘-‘20 mmol
p11 KH2PO4 3,3900 g K112P04 p11 6,87
Na ilPO , 211 0 4,4498 g PerusliuQsta laimennetaan2 4 2 Na2HPO4, 21120/1 suhteuttaen näytteen ioni—
p11 6,87 vahvuuteen.
Sähkön— KC1 T: 105°C, 2 h 7,4560 g/1 0,01 mmol/1
johtavuus “-‘0,100 mmol/i 141,3 mS/m f25°(D)
Väriluku K2?tCl6 2,492 g K2PtC16 2 mg/1 Pt
2,00 g CoC12, 61120 20 mg/1 Pt
200 ml väk,
HC 1 / 1
‘—-100 mq/1 Pt
Sameus Formatsiini 400 F.T,U. 2 F.T.U.
(Ks. menetelmäohje)
Kiintoaine Light kaolin BP T: 105°C, 2 h 25,00 q/1 50 mg/1
Xl intoaineen
ehkutusjäännös
(ks. hkutus
_
Hailiutus— NaC1 + T: 105°C, 24 h 5,000 g NaC1 + 50 mg/l
jäännm (sakkaroosi) 5,000 g sakkaroosi
1 ml CHC13/l
us si io g/l haihd. j . 25 mq/l
]aanncm ja 5 q/l hehk.j.
Ryhmä 2
Analyysi— Standardi Standardiaineen Perusliuos Kontrolliliuoksen
muuttuja aine esikäsittely (mahd, kestävöinti) konsentraatio
CH4 CH4 C114 painesäiliöstä
Cl2 NaOC1 Kaupallinen NaOC1— 0,5 mq/l C12
liuos 3,0 mg/i C12
02 02 Pa;nelma Kyliastetty 5 C:ssa
1175 Na2S, 91120 7,50 g/l 1 mg/l S
1 p/1 S 10 mq/l 5
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Ryhmä 3
Analyysi— Standardi— Standardiaineen Perusliuos Kontrolliliuoksen
muuttuja aine esikäsittety (Mahd. kestävöinti) konsentraatio
ca CaC122H2O 0,3668 g + 5 ml väk. 0,5 twfl Ca
IO *11 5,0 rrq/l Ca
-10 mg/l Ca 100 mq/l Ca
tI O7HO 1,014+5 ml väk. HNO3*/1 0,2 mg/l Mq
——100 mg/l Mg 1,0 mg/l Mg
Na NaC1 T: 105°C, 2 h 0,2542 g/1 0,2 mg/l Na
-‘--100 mg/l Na 1,0 mq/l Na
KO KC1 T: 1050C, 2 h 0,1907 g/l 0,2 mg/l K
‘100 mg/l K 2,0 mg/l K
C1 NaC1 T: 105°C, 2 h 1,648 g/l 1,0 mg/l Cl
—‘-1000 mg/l Cl 25 mg/l Cl
100 mg/l Cl
F NaF 0,2210 g/l 0,4 mg/l F
-1000 mq/l F 2,0 mg/l F
S0 Na2SO4 T: 105°C, 2 h 1,1826 g/l 32 mg/1 S04
‘-‘-800 mg/l S04
KNO vain AAS-mittauksessa
Ryhmä 4
Analyysi— Standardi— Standardiaineen Perusliuos Kontrolliliuoksen
muuttuja aine esikäsittely (MahdU kestävöinti) konsentraatio
NNH NNHC1 T: 105°C, 2 h 3,819 g + 0,05 mg/l N
1 ml CHC13/l 1,00 mg/l N
-‘-1000 mq/l N 5 mg/l N
25 mg/l N
NNO KNO3 T; 105°C, 2 h 7,230 g + 0,05 mg/l N
3 10 ml 4 M H2S04/l 1,00 mg/l N
“-‘1002 isg/l N
NNO NaNO2 T: 1050C, 2 h 4,930 g + 0,05 mq/l N
2 1 ml CHC13/l 1,00 rnq/1 N
‘--‘ 1000 mq/l N
N ja Giysiini T: 105°C, 2 h 5,360 g ÷ 0,05 mq/l Ntot 10 ml 4 4 H SO /1
NK 2 4 1,00 mg/l N
“ilOOO mg/l N 20 mg/1. N
P K[{2P04 T: 105°C,2h 8,780 g + mg/l P
4 10 ml 4 M H2S04/’l 0,5 mg/l P
‘2000 mmjl. p
Glysero— 9,883 g + 0,025 mg/l P
fosfaatti 10 ml 4 £4 H2S04/l 0,5 mq/l P
2 Na, 51120
.—‘looo mg/p
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Ryhmä 5
Analyysi- Standardi— Standardiaineen Perusliuos Kontrolliliuoksen
muuttuja aine esikäsittely CMalid. kestävöinti) konsentraatio
Metallit Kaupalliset Muutoin ks,
standardi— kohta 4.2.2
reagenssit
Ryhmuä 6
Analyysi- Standardi- Standardi- Perusliuos Kontrolliliuoksen
muuttuja aine aineen (Mahd. kestävöinti) konsentraatio
esikäsittely
C0D Kaliumvety— 425,1 mg/l 50 mg/l 02
ftalaatti tai 1 ‘500 mg/l 02
kuten 30D-mää’4
rityksessä
CODMn Salisyylihappd 400 mg/l
1,6 mg/l
2,33ing/l 02
teoreettinen arvo
2,59 mg/l 02
300 Giukoosi— 1,50 g giukoosi + 15 mng giukoosi +
giutamiini- 1,50 g glutamiin;- 15 mogiutarniinihappo!1
happo happa/l 21,8 og/l 02
teoreettinen arvo
30,7 mg/l 02
150 mg glukoosi +
150 mg glutamiinihappo/l
218 mng/l
°2
teoreettinen arvo
307 mg/l
°2
* Kokernusperinen tulos (90 % napetus)
** Kokemusperäinen tulos B0Dlle
71
LIITE 5
VÄLVONTÄKORTTEJÄ, -KORTTI JA R-KORTTI
Seuraavassa esitetään ehdotuksia tarkkailulomakkeille, joita on
tarkoituksenmukaista käyttää sisäisessä laaduntarkkailussa.
Valvontakorttien laatiminen analysoinnin laadulle asetettujen
vaatimusten perusteella on esitetty -korteille ja R-korteille,
Yksittäisen määrityksen keskihajonnalle, s, esitettyä vaatimus
ta käytetään suoraan -korteissa, joissa kontrollirajat mää
räytyvät kertomalla keskihajonta tekijällä ja/tai
Kontrollitulokseen sisältyvien yksittäisten määritysten luku
on n. Keskiviivana käytetään keskiarvoa tai oikeata arvoa.
R-kortissa voidaan keskimäräisen vaihteluvälin vaatimus,
, laskea. keskihajonnasta, s, sillä = 1,128 5 ja ylempi
kontrolliraja 3,267 - P, kun n = 2.
Laadittaessa -kortti (tai R—kortti kontrollityypissä III—
standardin takaisinsaanto) oletetaan, että keskihajonta on
sama näytteelle ja toisaalta näytteelle, johon on lisätty
tunnettu määrä standardia. Kun lasketaan erotus, on
erotuksen keskihajonta seuraava:
2 /2
5dif
= v s + s = 2s
2 ja/tai 3 kertaa /2 - s määrää rajat kontrollikortissa,
1
vn
Keskiviivana käytetään keskimääräistä saantoa tai tunnettua
lis äy s t ä
Laadittaessa r-korttia käytetään keskihajonnalle, s, asetettua
vaatimusta suhteessa mitattuun arvoon f——) eli toisin sanoen
x
vaihtelukerrointa, CV (suhteellinen keskihajonta)
Tarkkuudelle mahdollisesti asetetun vaatimuksen toteutumista tut
kitaan analysoimalla kontrollityyppien 1 (kontrolliliuos) ja
III (luonnolliseen näytteeseen lisätty standardi) -kortteja.
Tästä on esimerkkejä liitteessä 7.
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Kontrollityyppiä IV tnollanäyte) käytettäessä arvioidaan mahdol
lisen määritysrajavaatimuksen toteutumista analysoimalla sopiva
määrä nollanäytteiden analyysituloksia. Liitteessä 7 on esitetty,
miten tämä tapahtuu.
Mikäli käytetään WRC:n yleisiä ohjeita, käytetään määritysvaati—
muksena arvoa 0,1 kertaa “raja—arvo”.
Vaatimuksena keskihajonnalle käytetään laskettaessa arvoa 0,05
mitattu arvo (esim. kontrolliliuokselle) tai arvoa 0,25 . määri—
tysrajavaatimus riippuen siitä kumpi edellä olevista on suurempi.
TÄRKKÄILULOMAKE
NYTETYYPIT:
1 Syntettinen kontrolliliuos
II Pysyvä luonnonnäyte
IV Nollanäyte
V “Pysymätön” luonnonnäyte (rajoitettu pysyvyys)
ANÄLYYS IMUUTTUJA:
Sarja Päivämäärä R r%
1
x +x
x = 1 2
2
R =
= 100 R
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TÄRKKÄILULOMAKE
NÄYTETYYPPI:
III Luonnonnäytteeseen lisätyn standardin takaisinsaanto
ÄNÄLYYS IMUUTTUJÄ:
1 1 —
Sarja Päivä— X X 2 x2 dif1 dif2 R D
maara
R dif
— dif2j
= dif ÷ dif2
2
dif1= x1
— x1)
dif2= 1x2 — x2 1
74
XKORTTI
Konsentraatio
A
YLEMPI KONTROLLIRAJÄ
+ 3 s ——
YLEMPI HÄLYTYSRAJA
+ 2 s
KESKIVIIVÄ T
ALEMPI HLYTYSRAJA 2
ALEMPI KONTROLLIRAJA 3 s 1
1 2 3 4 Sarjan nro/päivämäärä
YLEMPI KONTROLLIRAJA =
4
3,267 (n 2)
KESKIVIIVÄ
_________
R d2 s =
1,128 s (n 2)
ALEMPI KONTROLLIRAJA
1 2 3 4
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D—KORTTI
Konsentraatio
A
YLEMPI KONTROLLIRAJÄ
÷ 3 . s =
3O 1
Sd.f
YLEMPI HÄLYTYS RAJA
KESKIVIIVÄ
D T
ALEMPI HÄLYTYSRÄJÄ
-
ALEMPI KONTROLLIRAJÄ 1) 3 s
—
-
—D - 3
1 2 3 4 Sarjan nro/päivämäärä
r-KORTTI
Konsentraatio
YLEMPI KONTROLLIRÄJÄ D E = 3,267 r
KESKIVIIVÄ
ALEMPI KONTROLLIRAJÄ
.>
1 2 3 4 Sarjan nro/päivmäärä
d .
* : —
2 —
- 100 1,128 S 100 %
x x
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LIITE 6
EHDOTUS ERI ANÄLYYSIMUTTUJIEN SISMSEN LAADUNVÄLVONNAN TOTEUTTÄ
MISEKSI
Jäljempänä olevissa taulukoissa on ehdotuksia yksittäisten ana
lyysimuuttujien sisäisen laaduntarkkailun toteuttamiseksi Tau
lukoissa on käytetty seuraavia merkintöjä näytetyypeille:
1 Synteettinen kontrolliliuos
II Pysyvä luonnonnäyte
III Luonnonnäytteeseen lisätyn standardin takaisin
saanto
IV Nollanäyte
V Pysymätön” luonnonnäyte (rajoitettu pysyvyys).
“Suhteellisena keskihajontana” on esitetty kansainvälisissä
interkalibroinneissa todettu keskihajonta mitatun arvon x funk
tiona,
Jos arvo on suurempi kuin 0,05, tämä on osoituksena siitä, ettei
WRC:n yleinen toistettavuusvaatimus (sallittu satunnaisvirhe) ole
aiia toteutunut. Tämä on merkitty tähdellä (*)
Määritysrajavaatimukset on esitetty liitteen 2 mukaisesti
Mikäli interkalibrointitutkimukset viittaavat siihen, ettei mää
ritysrajavaatimusta voida tai käytännössä on vaikea toteuttaa, on
arvo merkitty tähdeilä (*), Huomautettakoon, ettei kaikille muut
tujille ole suoritettu interkalibrointeja, joiden perusteella
olisi mahdollista arvioida, voidaanko määritysrajavaatimusta
täyttää, Niissä tapauksissa, joissa satunnaisvirhe ja/tai määri
tysrajavaatimusta ei voida täyttää, on tarkoituksenmukaista käyt
tää tilastollisin perustein la.adittua valvontakorttia,
On luonnollisesti olennaista, että eri muuttujia määritettäessä
menetelmä ja/tai laitteisto on huolellisesti valittu. Esimerkiksi
useille metalleille pätee, että määritysrajavaatimus voidaan täyt
tää vain, mikäli atomiabsorptiospektrofotometii on varustettu
grafilttiuunilla.
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Ryhmä 1
Väriluku
Ryhmä 2
Analyysimuttuj a Näytetyypol Interka1ibroinrissa Märtiysraja—
X-kortti D-kortti R-kortti r—kortti vaatimus
keskihajonta
CH4 1
C12 1 0,01—0,03 mg/1
02 1 0,5 mg/1 ja 5 %
H2S 1 0,2—0,5 mg/1
Änalyysimuuttuja Näytetyyppi Interkalihroinneissa Määritvsra ja
—
— rekisteröityX—kortti 0-kortti R-kortti r-kortt; vaatimus
suhtee11irn keski
hajonte
Alkaliteetti 1 1 0,04
pil 1 1 V
*
Sähkönjohtavuus 1 1 0,06 50 mS/m
1
*
I,IV 0,3 0,5 —4 mg/1 Pt
Sameus 1 1, IV V 0,10 0,03*0,2 FTU.
*
Kiintoaine 1 1 V 0,06 2—5 mg/1
Kiintoaineen V 1-400 mg/1
hehkutusj äännös
*
Haihdutusjäännös 1 1 0,11 150 mg!1
Hehkutusjäännös
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Ryhmä 3
Äna lyys imuuttuj a Näytetyyopi Interkalibxoinnissa i8ritysxaja—
rekisteröiy vaatimusX—kortt; D-kortt R-kortti r—kortti
suhteellinen keski
ha3onta
Ca4 I IV 0,09-0,25 mmol/3
1 1, IV 0,043 mmol/l
1a44 M4 1, IV 0,06* 0,5 °dT-
4 *
Ne III IV II 0,07 2—150 ma/l
4 *R III IV II 0,08 1—150 mq/I
C1 1 1, IV 0,03 5-250 mq/l
—
*
F 1 1, IV 0,05 0,05 — 1 mq/l
so 1 1, IV 0,09 5-30 mg/i
Ryhmä 4
Änalyysimuuttua Näytetyynoi Interkaiibroinnissa Määritysraja—
-kortti —kortti 8—kortti r-korttt
rekisteritv vaatius
suhteelllnen keski—
* *
1 1, IV 0,08 0,004 —3 mc/1 N
*
NN,. 0.003 — 1 eq/l N
NNQ 1 1 IV 0,25—10 mq/l N
3
1 1, IV 08
1 1, IV 0,5—20 mg/l N
1, IV 0 04
4
1 0,01*2mq/1 P
_. Iv
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Ryhmä 5
Änalyysimuuttuja jäytetyyppi Interkalihroinnissa Määritysraja—
X—kortti D—kortti R-kortti r—kortti rekisteröity vaatimus
suhteellinen keski—
hajonta
Metallit III III, IV II
Äl III III, IV II 0,005—3 mq/l
Ag III III, IV II 1—10 1ug/l
As III III, IV II 1—100 ,uq/l
; 3 III III, IV II 0,03—1 mg/l
3a III III, IV II 10—100 mq/l
Cd III III, IV II 0,07* 0,1-10 /ug/1
Cr III III, IV II 0,10 5—200 ug/1
Co III III, IV II 100 ,ug/l
Cu III III, IV II 0,07* 2—100 ,ug/l
fe
1
III, IV II 0,09* 0,005—5 mg/1
Hg III III, IV II 0,15* 0,05*1Q /ug/l
*
Mn III III, IV II 0,07 0,002—1 mg/l
Ni III III, IV II 0,07* 5—500 1uq/l
pb III III, IV II 0,05 5—100 ,ug/l
Sb III III, IV II 1 ,ug/l
Se III III, IV II 1—100 ,uq/l
1 Zn III III, IV II 0,05 0,010,5 mg/l
Ryhmä 6
Analyysimuuttuja Näytetyyppi Interkalibroinnissa Määritysraja—
—kortti —korttj R-kortti r—kortti rokisteröity vaatimus
suhteellinen keski—
hajont
cOD Cr 1 1, IV 0,03
1 1, IV V 0,09* 0,1*2 mg/l 02
15*1500 mq/l
°2
1 0, 0,1—1000 mg/i
°2
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LIITE 7
ESIMERKKEJIi SIS1lISEST LAADUNVÄLVONNÄSTÄ JA NÄIDEN ESIMERKKIEN ÄNÄLY
SOINTIÄ
Esimerkeissä käytetyt tilastoliiset taulukot ovat liitteessä 9.
ESIMERKKI 1
SYNTEETTINEN KONTROLLILIUOS
Veden CODCr
Synteettinen kontrolliliuos: 425,1 mg kaliumvetyftalaattia,
CODteor, 500 mg/l
°2
Tarkkailuohjelma: Kontrolliliuoksen rinnakkaismääritykset
jokaisen analysointisarjan yhteydessä.
Analyysi- Tulokset x R
sarja mg/l
°2 °2
1 503 518 510,5* 15
2 499 494 496,5 5
3 527 493 510,0 34*
4 488 504 496,0 16
5 492 500 496,0 8
6 495 495 495,0 0
7 495 480 487,5 15
8 496 490 493,0 6
9 497 496 495,5 1
10 490 488 489,0 2
11 506 509 507,5* 3
12 482 488 485,0 6
13 468 462 465,0* 6
14 488 487 487,5 1
15 510 506 508,0* 4
= tulosten keskiarvo
R = vaihteluväli = havaintojen erotus
*
= ilmoittaa käsittelyssä poistetun tuloksen
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SÄTUNNÄI SVIRHEEN VALVONTA
Vaihteluväliä, R, voidaan pitää satunnaisvirhettä kuvaavana
tekijänä, sillä se on verrannollinen keskihajontaan. Kun arvioi
daan, onko vaihtelua kuvaava kontrollimuuttuja ollut tilastolli—
sessa valvonnassa, on yksinkertaisinta nojautua R:n valvontakort—
tim, Tätä tapaa esitellään seuraavassa:
Ensin lasketaan 15 analyysisarjan vaihteluvälien keskiarvo:
=R1+. + R15) = 8,1
Seuraavaksi lasketaan alempi (ÄKRR) ja ylempi YKRR) kontrolli—
raja R—kortissa:
AKRR = D3’R
YKRR = D4R
D3:n ja D4:n arvot ovat liitteessä 9 taulukossa 3 (0; 3,267)
sillä analyysisarjassa rinnakkaismääritysten luku, n, on 2.
Tällöin saadaan (AKRR, YKRR) = (0; 26,6).
Tulos— ja laskentalomakkeesta voidaan havaita, että vain analyy—
sisarja 3 on kontrollirajojen ulkopuolella. Tällä perusteella
ei kuitenkaan voida sanoa, että muuttuja on ollut tilas
tollisen valvonnan ulkopuolella. Änalyysisarjan 3 tulokset jäte
tään pois ja lasketaan uusi vaihteluväli *:
= T (R1+ R2 + + + R15) = 6,3
(YKRR* AKRR*) = 0; 20,5).
Kaikki jäljellä olevat arvot ovat kontrollivälin sisäpuolella.
R-kortti, jossa on edellä esitetyt rajat, voidaan siis laatia,
(kuva 1) . Sarjoista 1-15 olevat tulokset on merkitty kuvaa 1.
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mg/I 02
22 ö36
20
18
16
14
12
10
8
6
4
2
0
0 5
Kuva 1. Rkortti: CODCr Synteettinen kontrolliliuos
SYSTEMAATTISEN VIRHEEN VALVONTA
Rkorttia laadittaessa suoritettujen laskelmien tuloksia käy
tetään kahden kontroliianalyysin keskiarvol le tehtävän kontro1li
kortin laadinnassa, Tuloksia analyysisarjasta 3 ei oteta mukaan
laskelmiin, koska niissä on liian suuri vaihteluväli, Äluksi
lasketaan keskiarvo:
= x12+x4+x5+x6+, = 493,8
Koska R ja s ovat toisistaan riippuvaisia ei ole välttämätöntä
laskea s kontrollirajojen määrittämiseksi, Nämä voidaan laskea
seuraavasti, sillä A2 = on taulukoitu:
d2j n
YKR = + AR
Taulukosta 3 saadaan, että Ä2 on 1,88 ja kontrollirajat ovat siis
(ÄKR, YKR) = (482;506)
x x
.
.
AKR*
10 15 Sarja nro
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Tämän perusteella joudutaan tulokset sarjoista 1, 11, 13 ja 15 hylkää
mään. Kun lasketaan uudelleen keskiarvo ja kontrollirajat saadaan:
= 492,2 ja
(ÄKR*, YKR*)
= 480;504)
x x
Kaikki arvot ovat näiden rajojen sisäpuolella ja niitä voidaan käyt
tää -kortin laadinnassa (kuva 2) . Tulokset sarjoista 1-15 on merkit
ty kuvaa 2.
mg/I 02
51O YKR*
x
500
x
490
ÄKR *
480-
470
460
0 5 Sarjan
Kuva 2. -kortti: CODr - Synteettinen kontrolliliuos
TULOSTEN SÄTUNNÄISUUDEN VALVONTA
Tilastollisia periaatteita voidaan käyttää tulosten analysoinnin
pohjana vain, jos muutokset lukujonossa ovat satunnaisia, Tätä
olettamusta voidaan tutkia järjestystestien (run tests) avulla.
Käsitteellätoistos(run)tarkoitetaan
hteen samanlaisia isteitä (tai lukua), otka tulevat e
räkkäin.
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On tarkoituksenmukaista tarkastella kahta toistotyyppiä, jotka
on määritelty ottaen huomioon seuraavat kaksi ominaisuutta:
a) sijainnin suhde valvontakortin keskiviivaan ja
b) tuloksen suureneminen/pieneneminen suhteessa viimeiseen
havaintoon.
a) Havaitaan, että kuvassa 2 on 10 pistettä keskiviivan yläpuo
leila ja 5 pistettä sen alla.
Keskiviivan yläpuolella on toistojen määrä:
toistoja, joissa 1 havainto 2
toistoja, joissa 2 havaintoa 1
toistoja, joissa 6 havaintoa 1
Yhteensä 4
Keskiviivan alapuolella on toistojen määrä
toistoja, joissa 1 havainto 2
toistoja, joissa 3 havaintoa
3Yhteensa
Toistojen kokonaismäärä on siis 4 3 7
Liitteessä 9, taulukko 4, saadaan r:n arvolle 5 (pisteiden luku
keskiviivan toisella puolella) ja s:n arvolle 10 (pisteiden luku
keskiviivan toisella puolella) alemmaksi raja—arvoksi toistojen
kokonaismäärälle 5 (r on aina pienempi luku kuin s) Tällä tavalla
ei ole osoitettavissa systemaattisuutta lukujonossa.
Pisin toisto aineistossa on kuuden havainnon toistuminen keskivii—
van toisella puolella, Taulukosta 5 voidaan havaita, että todennä—
köisyys tällaiselle toistolle (15 analyysisarjaa) tai pitemmille
on n. 0,05; toisin sanoen aineistossa on viitteitä systemaattisuu
desta.
b) Jos tarkastellaan toista ominaisuutta, havaitaan kuvasta 2 tu
losten pienenemisiä 7, suurenemisia 6 ja ei muutosta yhdessä
tapauksessa
85
Toistojen luku (pieneneminen) on
toistoja, joissa 1 havainto 3
toistoja, joissa 2 havaintoa 2
Yhteensä 5
Toistojen luku (suureneminen) on
toistoja, joissa 1 havainto 2
toistoja, joissa 2 havaintoa 2
Yhteensä 4
Toistojen kokonaismäärä on siis 4 + 5 9.
r = 6 (suureneminen) ja s 7 (pieneneminen) , vastaa taulukossa 4
alarajaa 4 toistoa luotettavuustasolla 0,05, Tuloksissa ei siis ole
viitteitä systemaattisuudesta. Kun pienin toisto on 2, ei myöskään
tämä osoita systemaattisuutta (taulukko 6).
YHTEENVETOÄRVIQINTIA
15 havainnosta täytyi kaikkiaan 4 jättää käsittelyn ulkopuolelle
joko rinnakkaismääritysten liian suuren vaihtelun takia tai sillä
perusteella, että rinnakkaisnäytteiden tulosten keskiarvo poikke
si liian paljon kaikkien tulosten keskiarvosta,
On vain heikkoa kokeellista näyttöä sille, että tulosjonossa on
systemaattisuutta. Mahdollisesti tulostasossa on tapahtunut pie—
nenemistä 6. analyysisarjan jälkeen (ks. kuva 2) . Saatuja lukuja
käytetään antamaan kuvaa COD-määrityksen hapetusasteesta ja mää—
rityk sen epävarmuudesta.
Keskihajonta arvioidaan R*:stä, sillä
=
d2 5
d2 on liitteessä 9, taulukko 3.
6,3
1,128 =
t-testin avulla arvioidaan, miten hyvin oikea ClDteor -arvo voitiin
määrityksissä todeta.
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Testisuure t lasketaan seuraavasti:
COD
= teor = 492,2
= 6 24
5 5 59
Käytetty keskiarvo pohjautuu niiden analyysisarjojen (10 sarjaa)
tuloksiin, joita ei poistettu ja R-kortteja laadittaessa
Saatua testisuuretta t verrataan taulukkoarvoon t0 975(nm**1=19),
joka on 2,09 (taulukko 1). Koska testisuureen numeroarvo on suurempi
kuin tämä taulukkoarvo (6,24>2,09) , poikkeaa saatu keskiarvo merkit
sevästi teoreettisesta arvosta, CODteor
492,2Saanto on 500 100 = 98 6
ESIMERKKI 2
(Esimerkki keksitty)
STÄNDÄRDIN TÄKÄIS INSAANTO
Veden natrium
Synteettinen kontrolliliuos: Nastandardi, esim BDH laboratory
reagents laimennettuna 1 00kertai
sesti,
Tarkkailuohjelma: Käytetään analysoitaessa rutiininomaisesti jäte
vesinäytteiden (14 mq/l) analyysisarjoja. Na
lisätään sattumanvaraisesti valittuihin sarjo
jen näytteisiin, jolloin 1,25 ml kontrolliliuos
ta lisättynä 49 millilitran näytteeseen vas
taa konsentraatiomuutosta , joka on 0,250 mg/l Na,
Erotukset dif1 ja dif2 ovat
diE1 = x1 x1
dif2 =
missä x1 on lisäyksen saaneen näytteen konsentraatio ja x1 alku—
per äinen konsentraatio.
Oheisessa taulukossa (sivu 87) on esitetty 20 analyysisarjan tu
lokset,
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Analyysi— Tulokset (ma/l) dif1 dif2 R
sarja
mg/l mg/1 mg/1 mg/l
1 1 2 2
1 3,698 3,441 2,326 2,097 0,257 0,229 0,028 0,243
2 2,525 2,263 3,355 3,101 0,262 0,254 0,008 0,258
3 3,226 2,951 3,611 3,343 0,275 0,268 0,007 0,272
4 3,273 3,022 3,906 3,701 0,251 0,205 0,046 0,228
5 3,284 3,304 3,388 3,122 0,180 0,266 0,086* 0,223
6 3,429 3,156 3,194 2,961 0,273 0,233 0,040 0,253
7 3,233 2,987 3,494 3,244 0,246 0,250 0,004 0,248
8 3,099 2,810 3,744 3,461 0,289 0,283 0,006 0,286
9 3,361 3,129 3,240 2,993 0,232 0,247 0,015 0,240
10 4,272 4,011 3,413 3,176 0,261 0,237 0,024 0,249
11 2,808 2,566 3,314 3,091 0,242 0,223 0,019 0,233
12 3,189 2,965 3,726 3,446 0,224 0,280 0,056 0,252
13 3,400 3,100 3,414 3,161 0,300 0,253 0,047 0277
14 3,729 3,461 3,160 2,913 0,268 0,247 0,021 0,258
15 3,467 3,223 3,716 3,464 0,244 0,252 0,008 0,24$
16 3,483 3,195 3,014 2,781 0,288 0,233 0,055 0,261
17 3,439 3,228 3,225 2,990 0,211 0,235 0,024 0,223
18 3,007 2,788 3,330 3,110 0,219 0,220 0,001 0,220
19 3,214 2,939 3,456 3,165 0,275 0,291 0,016 0,283
20 3,572 3,321 3,118 2,877 0,251 0,241 0,010 0,246
p = vaihteluväli
— dif1 4 dii.
0=— 2
2
* poistettu tu’os tks tekstiä)
SÄTUNNÄISVIRHEEN VALVONTA
Laaditaan R-kortti, kuten esimerkissH 1:
1
÷
R2 + -
÷
R20) 0,026
Tällöin saadaan kontrollirajat ÄKRR ja YKRR kertomalla erikseen
tekijöillä D3 ja/tai 04. Arvot (0; 3,267) ovat taulukossa 3:
fÄKRR YKRR) = (0; 0,085)
Vain tulokset sarjasta 5 poistetaan ennen uudelleen laskernista:
= —} (R. + - - + R4 + R6 + + ‘20 = 0,023
(AKRR*, YKRR*) = (0; 0,075)
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Kaikki arvot jäävät näiden rajojen sisään ja R-kortti (kuva 3)
voidaan laatia
SYSTEMAATTISEN VIRHEEN VALVONTA
-kortti laaditaan kuten esimerkissä 1 -kortti Ensin lasketaan
, jolloin sarjan 5 havainnot jätetään pois
= ( +
+
+ ÷ ÷ D20) = 0,251
Kontrollirajat AKR, YKR) lasketaan *:l1e saadun arvon
avulla kuten esimrissä :
ÄKR = 0,251 1,88 0,023 = 0,208
D
YKR = 0,251 + 1,88 0,023 = 0,294
D
Luku 1,88 on Ä2:n arvo taulukosta 3
Kaikki arvot ovat tämän kontrollivälin sisällä ja ökortti (kuva 4)
voidaan laatia.
HAVAINTOJEN SÄTUNNÄISUUDEN VALVONTA
Pisteiden jakautumista arvioidaan kuten esimerkissä 1 ottaen huo
mioon seuraavat kaksi ominaisuutta:
a) sijoittuminen keskiviivaan nähden valvontakortissa ja
b) suureneminen/pieneneminen suhteessa viimeiseen havaintoon
a) Kuvasta 4 käy ilmi, että keskiviivan yläpuolella on 9 pistet
tä ja alapuolella 11 pistettä
Toistojen määrä viivan yläpuolella on:
toistoja, joissa on 1 havainto 4
toistoja, joissa on 2 havaintoa 1
toistoja, joissa on 3 havaintoa 1
Yhteensä 6
/1pg
90
Bo
70 -
60
50
30 ,
89
YKRR*
5 10 15
Kuva 3. Rkortti. Na Standardilisäyksen takaisinsaanto
mgA
0300
YKR
D
0280
0250 ÄÄ
TZ
Sarjan nro
2C
1c
c
0
•0
,
O
—-----
Sarjan nro
Kuva 4 —kortti: Na
- Standardilisäyksen takaisinsaanto
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Toistojen määrä viivan alapuolella on:
toistoja, joissa on 1 havainto 4
toistoja, joissa on 2 havaintoa 2
toistoja, joissa on 3 havaintoa 1
Yhteensä 7
Toistojen kokonaismäärä on siis 6 + 7 = 13
Taulukosta 4 saadaan, kun r = 9 ja 5 = 11, että satunnaiselle
pisteiden jakautumiselle on 6 alaraja. Tällä perusteella ei siis
tuloksissa voida osoittaa systemaattisuutta. Taulukosta 5 havai
taan edelleen, että toiston, jonka pituus on 3, esiintyminen
ei ole epätodennäköistä.
b) Kuvasta 4 nähdään, että esiintyy 9 suurenemista ja 10 pienene
mistä.
Pienenemistoistojen lukumäärä on seuraava:
toistoja, joissa on 1 havainto 4
toistoja, joissa on 2 havaintoa 3
Yhteensä 7
Suurenemistoistojen lukumäärä on:
toistoja, joissa on 1 havainto 5
toistoja, joissa on 2 havaintoa 2
Yhteensä 7
Toistojen kokonaismäärä on 7 + 7 = 14.
Alaraja on (taulukossa 4, kun r = 9 ja s = 10) 6. Ei siis voida
osoittaa systemaattisuutta pisteiden jakautumisessa.
Pisin toisto (suureneminen tai pieneneminen) on 2; myöskään tämä
ei viittaa systemaattisuuteen (taulukko 6).
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YHTEENVETOARVIQ INT IÄ
Vain yksi havaintopari jouduttiin jättämään pois R- ja D-korteista.
Suoritetuissa testeissa ei mikään viitannut systemaattisuuteen
pistejoukossa.
Aineistoa voidaan tästä syystä käyttää analyysimenetelmän satunnais
ja systemaattisen virheen arviointiin.
R 0,023
5dif 1,128 = 0,020
Ännetulla määritysalueella voidaan laskea analyysituloksen, x,
keskihajonta lähtemällä erotuksen keskihajonnasta, 5dif
5dif
= 0,020 0,014
Todellisen erotuksen, , saavuttaminen arvioidaan käyttämällä
t-testiä:
t — 5 - 0,251 — 0,250
- 0 310,020 —
d..if
_____________
219
Testisuureen numeroarvo on pienempi kuin taulukkoarvo:
0975 (n m* — 1 37) = 2,03
Voidaan todeta, että todellinen arvo on arvioitu oikein.
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ESIMERKKI 3
NOLLÄNÄYTTEIDEN ÄNALYSOINTI
Veden kokonaisfosfori
Nollanäytteet: 50 ml ionitonta vettä käsitellään kuten näyte
Tarkkailuohjelma: Jokaisessa analyysisarjassa tehdään kaksi
nollanäytemääritystä.
Analyysi- Tulokset R
sarja (/ p) (/1 p) (pg/l P)
xl x2
1 0,0 1,8 0,90 1,80
2 3,6 1,8 2,70 1,80
3 1,8 0 0,90 1,80
4 3,5 0 1,75 3,50
5 4,3 2,4 3,35 1,90
6 9,5 20,9 15,20 11,40*
7 6,5 4,9 5,70 1,60
8 5,3 7,2 6,25 1,90
9 11,0 5,3 5,]5* 5,70
ifl fl,OQ
11 3,6 2,10
ii,] 9,3 10,43 1,30
3 7,6 3,6 5,60 4,00
3, ,t ,1L
3
—-,—: ,
—
9
. 1. 00
9,9 11,3
x =
R
* ja
kahden havainnon keskiarvo
vjhteIuv1i = kahcen }avainnon vlinen erotus
**
= poistetut tulokset (ks. tekstiä)
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SÄTUNNÄISVIRHEEN VALVONTA
Laaditaan R-kortti kuten esimerkeissä 1 ja 2:
=
+
+ R20) = 2,60
Kontrollirajat saadaan kertomalla erikseen D3:lla D4.lla
Luvut (0; 3,267) ovat taulukossa 3:
(ÄKRR, YKRR) = (0; 8,49)
Tulos ja laskentalomakkeista havaitaan, että vain R6 n
välin ulkopuole11a Tämä arvo jätetään pois ja suoritetaan uusi
:n ja kontrollirajojen laskenta:
= 2,14
(ÄKRR*, YKR*) = (0; 6,98)
Kaikki jäljellä olevat R-arvot ovat tällä alueella, R-kortti
(kuva 5) voidaan siis laatia kontrollirajoineen (ÄKRR*, YKRR*)
SYSTEMAATTISEN VIRHEEN VALVONTA
Xkortti laaditaan kuten esimerkissä 1: jättäen sarjan 6
havainnot pois:
X
= 19 <1 + + X5 + X7 + + x20) = 4,25
Kontrollirajat fÄKR, YKR) lasketaan käyttämällä arvoa
x X
ÄKR = 4,25
- 1,88 2,14 = 0,23
x
YKR = 4,25 + 1,88 2,14 = 8,27
x
Tulos- ja laskentalomakkeista havaitaan että vain sarjojen 12 ja 20
tulokset jäävät tämän alueen ulkopuolelle. Nämä tulokset jätetään
pois ja lasketaan uusi keskiarvo ja uudet kontrollirajat:
3,52
(ÄKR*, YKR*)
= (0; 7,54)
x x
00
0
0
cI)
cn>1
rH
4c4C
ciUI
UI
•4J
:rt
0(‘.1
rtl
4J
—
-
-
—
—
-
—
4J
0
0
,.s4
L[)
O
lO
—
1
J
1
L
0
0
c
c
C
.
(0
(0
4
z
L
L
_
_
_
_
_
_
=
(0
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Tämän arvioinnin jälkeen on vielä poistettava sarjan 9 tulok—
set.
Uusi laskenta antaa, että
= 3,23
(ÄKR**, YKR**) (0; 7,26)
x x
Jäljellä olevat tulokset ovat tällä alueella. Vertaa
—korttiin,
kuva 6.
HAVAINTOJEN SÄTUNNAISUUDEN VALVONTA
Pisteiden jakautumista arvioidaan kuten esimerkeissa 1 ja 2
ottaen huomioon seuraavat kaksi ominaisuutta:
a) sijoittuminen keskiviivaan nähden valvontakortissa ja
b) suureneminen/pieneneminen suhteessa viimeiseen havaintoon.
a) -kortista (kuva 6) käy selville, että 13 havaintoa on keski—
viivan yläpuolella ja 7 havaintoa sen alla.
Yläpuolella
toistoja,
toistoj a,
toistoja,
Yhteensä
Alapuolella
toistoja,
toistoja,
toistoja,
Yhteensä
olevien toistojen määrä on
joissa on 1 havainto 1
joissa on 2 havaintoa 1
joissa on 10 havaintoa 1
3
olevien toistojen määrä on
joissa on 1 havainto 1
joissa on 2 havaintoa 1
joissa on 4 havaintoa 1
3
Toistojen kokonaismäärä on siis 3 + 3 = 6
Taulokosta 4 saadaan (r = 7 ja s = 13) toistojen alarajaksi 6.
Tämä testi viittaa siis siihen, ettei havaintojen jakauma ole
satunnainen.
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Taulukosta 6 havaitaan edelleen, että todennäköisyys toistolle,
jonka pituus on 10, kuten tässä, on pienempi kuin O,OOL
On siis vahvaa kokeellista näyttöä sille, ettei havaintojen jakau—
tuminen ole satunnaista,
b) Kuvasta 6 nähdään, että siinä on 12 suurenemista ja 7 pienene
mistä.
Toistojen (pieneneminen) määrä on
toistoja, joissa on 1 havainto 4
toistoja, joissa on 3 havaintoa 1
Yhteensä 5
Toistojen (suureneminen) määrä on
toistoja, joissa on 1 havainto 1
toistoja, joissa on 2 havaintoa 4
toistoja, joissa on 3 havaintoa 1
Yhteensä 6
Toistojen kokonaismäärä on siis 5 + 6 = 11
Taulukosta 4 saadaan (kun r = 7 ja s = 12) , että alaraja on 6 tois
toa, Tämä testi ei siis paljasta mitään systemaattisuutta havainto
jen jakautumisessa
Pisin toisto on 3, mikä ei myöskään osoita systemaattisuutta ha
vaintojen jakautumisessa.
YHTEENVETOÄRVIOINTIÄ
20 havaintoparista jätettiin R— ja X-kortteja varten ulkopuolelle
4, Lisäksi osoitettiin järjestystestillä (run test) , että Xkor
tissa havaintojen jakautuminen keskiviivan molemmin puolin ei
ollut satunnaista.
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Aineistoa ei edellä esitetystä syystä välitttbästi voida käyttää
määritysraj an arviointiin.
R—kortin tarkastelun perusteella näyttää luvalliselta käyttää
tuloksia nollanäytteen keskihajonnan arviointiin.
___
2148
= A = = 1,90
“2
Analyysimenetelmän määritysraja silloin, kun lopputuloksesta vä
hennetään nollanäytteen tulos laskemisen yhteydessä, lasketaan
seuraavasti:
DL = t0,95 (f) . s . 2,
jossa
f = s:n laskemisessa käytettyjen tulosten luku
— 1 (Tässä 219—1=
37, koska 1 R-arvoista poistettiin).
n = nollanäytteiden luku analyysisarjassa
Määritysraja on nollanäytteiden rinnakkaismä&ritysten perusteella
seuraava:
DL = 1,69 . 1,90 2 = 7,9
Johtopäätös on, että tarkasteltuna ajankohtana on määritysraja
ollut noin 8 ,ug/l P. Arviota ei voida pitää erityisen tarkkana,
mutta se on paras mahdollinen olemassa olevasta aineistosta.
Nollanäytteiden kontrollia tulee jatkaa ja tasoerojen syyt tuli
si löytää. On olennaista, että suoritetaan aineiston uudelleen
käsittelyä, kun tarpeeksi lukuaineistoa on kerätty.
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ESIMERKKI 4
(Esimerkki on keinotekoinen)
LUONNONNÄYTTEEN ÄNÄLYSOINTI
Sedimentin barium
Tarkkailuohjelma: Satunnaisen luonnonnäytteen rinnakkaismäärityk—
set jokaisen analyysisarjan yhteydessä.
= kahden määrityksen keskiarvo
R = vaihteluväti = kahden havainnon
r = 100 * R
välinen erotus
Analyysi- Tulokset x R r
sarja kuiva- ,ug/g ,ug/g
Rinetta kuiva— kuiva—X1 X2
ainetta ainetta
1 3,46 4,46 3,96 1,00 25,3
2 3,99 5,10 4,55 1,11 24,4
3 5,32 5,47 5,40 0,15 2,8
4 15,0 14,8 14,9 0,2 1,3
5 321 392 357 71 19,9
6 251 247 249 4 1,6
7 51,9 51,1 51,5 0,8 1,6
8 10,4 11,1 10,8 0,7 6,5
9 1,9 2,4 2,2 0,5 22,7
10 27,4 29,9 28,7 2,5 8,7
11 15,1 14,5 14,8 0,6 4,1
12 19,4 26,0 22,7 6,6 29,1
13 43,1 42,4 47,8 0,7 1,5
14 41,2 45,1 43,2 3,9 9,0
15 1020 916 968 104 10,7
16 55,9 52,6 54,3 3,3 6,1
17 37,0 32,3 34,7 4,7 13,5
18 10,0 8,37 9,19 1,63 17,7
19 187 151 169 31 21,3
7( 7i fl
x
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SÄTUNNÄI SVI RHEEN VALVONTA
Suhteellinen vaihteluväli, r, ilmaisee analyysin toistettavuut
ta, sillä se on suhteessa vaihtelukertoimeen, CV. Vaihteluker—
rointa käytetään tässä keskihajonnan tilalla, koska työskennel
lään luonnonnäytteillä. Näissä konsentraatiot vaihtelevat, mikä
puolestaan merkitsee eroja keskihajonnassa, joka usein on riip
puvainen konsentraat josta,
Seuraavassa käsitellään r:lle tehtävän valvontakortin laskemis—
ta,
20 analyysisarjan suhtellisen vaihteluvälin keskiarvoksi saa
daan:
E = 11,7 %.
Ylempi (YKR) ja alempi (ÄKR) kontrolliraja lasketaan tämän jäl
keen käyttäen taulukkoarvoja, liite 9, taulukko 3.
YKR = D4 ‘ r = 3,267 ‘ 11,7 = 38,1 %
ÄKR D3 . E = 0 ‘ 11,7 = 0
Kun verrataan näitä arvoja tarkkailulomakkeessa saatuihin r:n
arvoihin, havaitaan ettei kontrollirajojen ulkopuolelle jää
arvoja. Voidaan siis käyttää saatuja arvoja r:n valvontakor—
tin laatimisessa. Tämä on esitetty kuvassa 7.
YHTEENÄRVIOINTIÄ
Suhteellisen vaihteluvälin tulosaineisto oli kaikissa tapauk
sissa r—kortin valvontarajojen sisäpuolella. Tällöin ei
ollut syytä sulkea pois mitään tulosta rinnakkaismääritysten
liian suuren suhteellisen vaihtelun takia. Lukuaineistoa
voidaan siis käyttää jatkossa tilastolliseen käsittelyyn.
100
0/
/0
YKR
30
20-
T
10
.
ÄKR
v
0 10 15 20 analyysi
sarja
Kuva 7. r—kortti: Ba - Luonnonnäytteen analysointi
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Kun otetaan käyttöön luonnonvedelle vaivontakortti pyritään mm.
arvioimaan, saavutetaanko sama toistettavuus luonnonnäytteitä
analysoitae kuin synteettisi kontro;ljnävtteitä analysoi
taessa. Tämän arvioimiseksi täytyy verrata näiden kahden eri—
tyyppisen näytteen analysoinn todettuja keskihajontoja
Vaihtelukerroin (suhteellinen keskihajonta) CV, voidaan arvioi
da E:st, sillä
E 100 . d2 (n=2) s: d2 CV
CV = 11,7: 1,128 10,4 %.
Edellisen avulla voidaan laskea synteettisen näytteen kanssa
samaa konsentraatiotasoa olevan näytteen keskihajonta
= cv = 10,4 /ug/g kuiva—ainetta,
kun taas synteettiselle kontrolijnäytteeile (100 /ug/g kuiva—
ainetta) saadaan keskihajonnaksi 5 /ug/g kuiva-ainetta Eräs
edellytys sille, että näin voidaan menetellä on, että keskjha—
jonta ja keskiarvo ovat suhteessa toisiinsa. Näin on useimmille
vesien ympärist3va1vQflfl55 käytetyilie muuttujille, mutta
luonnollisesti tämä tulee arvioida kussakin yksittäises5
tapauksessa.
Ärvioitua keskihajontaa verrataan synteettie kontrollinäyt—
teen keskihajontaan Tämä tapahtuu F-testjn avulla vertaamalla
tekijää
F = =
= 4, 33
s2 5,0
vastaavaan F—jakauman kriittiseen arvoon.
Liitteessä 9, taulukko 2 voidaan todeta, että F0 (20,20) on
2,12. Se on pienempi kuin laskettu arvo ja siten 95 prosentin
todennäköjsyydel;ä keskihajonnoi55 on eroa. Voidaan siis tehdä
johtopäätös, että luonnollisten näytteiden satunnaisvirhe on
suurempi kuin synteettise näytteen.
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LIITE 8
KÄYTETYT SYM3OLIT, LYHENNYKSET JA NIMITYKSET
SYMBOLIT:
= normaalikäyrän keskiarvo
6 = normaalikäyrän keskihajonta
8 = lisätty määrä tutkittavaa ainetta
100 (xx1)
g =saanto=— %
8
k = vapausasteiden luku
= analyysisarjan i vapausasteiden luku
m = analyysisarjojen luku
n = analyysitulosten luku
n1 = analyysisarjan i analyysitulosten luku
p = luotettavuustaso 200(x1
— x2)
r = kahden analyysin välinen suhteellinen ero
xl +
100 (x x2)
____
1
_____
x
s = keskihajonnan arvio
= laboratorion yhden päivän keskihajonta
s = laboratorion pitemmän ajan keskihajonta
5tot =
= analyysisarjan 1 perusteella saatu keskihajonta
= analyysisarjan 2 perusteella saatu keskihajonta
= analyysisarjan i perusteella saatu keskihajonta
s = laboratorion sisäinen keskihajonta
w
= laboratorioiden välinen keskihajonta
= tuloksen keskihajonta
= nollanäytteen keskihajonta
s = erotuksen keskihajontadif
5TQT
x = analyysitulos
x1 = ensimmäinen analyysitulos toistettaessa määritystä
= toinen analyysitulos toistettaessa määritystä
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= analyysjtj nro ± toistettaessa määritystä
x
= lU0flfloflfläytteen analyysitulos
x’
=
analyysjt05 tunnetun lisäyksen jälkeen
= laboratorion tulosten keskjarvo
=
analyysisarj i tulosten keskiarvo
Cv
= vaihtelukerroin = 100 (suhteellinen keskihajonta)
E
= odotettu arvo
R
= rinnakkaj5mrjtvst tulosten välinen erotus
= keskimääräinen vaihteluväli = 1,128 s (n=2)
T oikea arvo
Lyhennyk s ±
DC
= toteamisraja
DL
= määritysraja
SFS
= suomalainen standardjmenetelmä
NS norja1aifl standardjmenete_mä
SS ruotsalainen standardjmefletelfflä
F ehdotus
R
= suositus
AAS
= atomiabsorptjospektf
Käsitteitä
Tarkkuus. saadun tuloksen ja oikean tuloksen välinen yhteen—
Pitävyys
Toistettavuus, mittaustulosten hajonnan ilmaisjn
Systemaattinen
virhe: vaikuttaa tarkkuuteen
Satunnajs•
virhe: vaikuttaa toistettavuuteen
Laadun
varmistus. järjestelmä jonka avulla halutaan varmistaa, että
tietyn tehtäväkentän laboratorjot kykenev anta—
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maan oikeata informaatiota; toisin sanoen tuottamaan
analyysituloksia, joiden satunnais- ja systemaattiset
virheet ovat riittävän pieniä
Laadun
tarkkailu: yksittäisen laboratorion koko ajan jatkuva oman työn
tarkkailuun, kontrollianalyyseihin ja tulosten seu
rantaan perustuva sisäinen ohjelma Laaduntarkkailu
on siis osa täydellisestä laadunvarmistusjärjestel—
mästä
Kontrolli
liuos: sisäisessä laaduntarkkailussa käytettävä analysoitava
liuos
Standardi
liuos: liuos, jota käytetään standardina näytettä analysoita
essa
Perusliuos: konsentroitu liuos, josta laimentamalla valmistetaan
kontrolli tai standardiliuoksia.
LIITE 9
TILÄSTOLLISET TÄULUKOT
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1O 6
Taulukko 1. t—fraktiilit t-jakaumassa t (f) . fviite /2/)
P(t<t)
=
p
100’p
•“;.•.,.,.•..• 95 97.5 99 99.5 99.9 99.95
1
2
3
44
5
6
7
8
9
10
11
12
13
t4
15
16
17
18
19
20
22
2L3
26
28
30
50
60
8o
100
200
500
6.31 12.7 31.8 63.7 318 637
2.92 44.30 6.97 9.93 22.3 31.5
2.35 3.18 44.513 5.81; 10.2 12.9
2.13 2.78 3.75 44.60 7.17 8.51
2.02 2.57 3.37 44.03 5.89 6.86
1.914 2.145 3.144 3.71 5.21 5,95
1.90 2.37 3.00 3.50 13,79 5.441
1.26 2.31 2.90 3.36 13,50 5,0
1.83 2.26 2,82 3.25 14,30 14,73
1,81 2.23 2.76 3.17 13.114 44.59
1,80 2.20 2.72 3.11 44.03 14.44tJ
1.78 2.18 2.68 3.06 3.93 44.32
1.77 2.16 2.55 3.01 3.85 44.22
1.76 2.15 2.62 2.98 3.79 44q
1.75 2.13 2.60 2.95 3.73 13.07
1.75 2.12 2.58 2.92 3.69 14.02
1.713 2.11 2.57 2.90 3.65 3.97
1.73 2.10 2.55 2.88 3.61 3.92
1.73 2.09 2.514 2.86 3.58 3.38
1.73 2.09 2,53 2.85 3.55 3.85
1.72 2.07 2.51 2,82 3.51 3.79
1.71 2.06 2.449 2.80 3.117 3,75
1.71 2.06 2.148 2.78 3.1113 3.71
1.70 2.05 2.t47 2.76 3.141 3.67
1.70 2.044 2.146 2.75 3.39 3.65
1.68 2.02 2.442 2.70 3.31 3.55
1.63 2.01 2.440 2.68 3.26 3.50
1.67 2.00 2.39 2.66 3.23 3,146
1.66 1.99 2.37 2.614 3.20 3.132
1.66 1.98 2.37 2.63 3.17 3.39
1.65 1.97 2.35 2.60 3.13 3.314
1.65 1.97 2.33 2.59 3.11 3.31
1.65 1.96 2.33 2.58 3.09 3.29
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Taulukko 2. Kriittiset F-arvot 95 prosentin luotettavuus—
tasolla (viite /11/)
Vapausasteiden Vapausasteiden luku fväflvaihtelu)
luku
(sisävaiht&u 3 4 5 6 12 20
3 9.28 9.12 9.01 8.94 8.74 8.64 8.53
4 6.59 6.39 6.26 6.16 5.91 5.80 5.63
5 5.41 5.19 5.05 4.95 4.68 4.56 4.36
6 4.76 4.53 4.39 4.28 4.00 3.87 3,67
12 3.49 3,26 3,11 3.00 2.69 2.54 2.30
20 3.10 2.87 2.71 2.60 2.28 2.12 1.84
2.60 2.37 2.21 2.70[ 1.75 1.57 1.00
Taulukko 3. Tekijät, joita käytetään valvontakorttien laadinnas
sa (viite /3/)
Havaintojen Xkortti R-kortti
luku, n KontroiJirajojen Keskiviivan Kcntrol1irajojen
tekijät tekijät
A1
2 2,121 1,880 2,69 1,128 0,8865 0,853 0 3,686 0 3,267
3 1,732 1,023 1,954 1,693 0,5907 0,888 0 4,358 0 2,575
4 1,500 0,729 1,628 2,059 0,4857 0,880 0 4,698 0 2,282
5 .. 1,342 0,577 1,427 2,326 0,4299 0,864 0 4,918 0 2,115
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Taulukko 4. Lukujonon pisteiden toistumisen satunnaisuuden tes—
taus (95 prosentin luotettavuustaso) s on tapaus
ten luku keskiviivan toisella puolella ja r tapaus
ten luku toisella puolella keskiviivaa r:ksi vali
taan aina pienempi tapausten luku (viite/3/).
6 7 $ 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
6 3
7 44
8 445
9 4 5 5 6
10 5 5 6 6 6
11 5 5 6 6 7 7
12 5 6 6 7 7 8 8
13 5 6 6 7 $ 8 9 9
14 5 6 7 7 8 8 9 910
15 6 6 7 8 8 9 9 10 10 11
16 6 6 7 8 8 9 10 10 11 11 11
17 6 7 7 8 9 9 10 10 11 11 12 12
18 6 7 8 8 9 10 10 11 11 12 12 13 13
iii
20 j6 L ii iii iiti
Taulukko 5. Mediaanin toisella tai toisella puolella n:ssä ta
pauksessa olevien pistejonojen (runs) pituuksien
raja—arvot. Jos pistejonojen pituus on suurempi
kuin annetut rala—arvot, on tämä viitteenä tietys
tä systemaattisuudesta jakaumassa (viite /3/)
n 005 001 00O1
10 5
20 7 $ 9
30 8 9
40 9 10 12
50 10 11
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Taulukko 6 Suurenevien ja pienenevien toistojen pituuksien raja—
arvot n sarjassa.
Todennäköisyys 0,0032 Todennäköisyys > 0,0567
Todennäköisyys Todennäköisyys
fl Toisto vastaavalle tai Toisto vastaavalle tai
suuremmalle suuremmalle
toistolle toistolle
4 4 0,0028 4 0,0028
5 5 0,0004 4 0,0165
6 5 0,0028 4 0,0301
7 6 0,0004 4 0,0435
$ 6 0,0007 4 0,0567
9 6 0,0011 5 0,0099
10 6 0,0014 5 0,0122
11 6 0,0018 5 0,0146
12 6 0,0021 5 0,0169
13 6 0,0025 5 0,0193
14 6 0,0028 5 0,0216
15 6 0,0032 5 0,0239
20 7 0,0006 5 0,0355
40 7 0,0015 6 0,0118
60 7 0,0023 6 0,0186
80 7 0,0032 6 0,0254
100 8 0,0005 6 0,0322
200 8 0,0010 7 0,0085
500 $ 0,0024 7 0,0215
1.000 9 0,0005 7 0,0428
5.000 9 0,0025 8 0,0245
